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Ramanspektroskopische Untersuchungen. XV. 


Beitrage zur Kenntnis der Konstitution 
der Orthophosphorsdure und ihrer Salze 


Von A. Stmon und G. ScHuLzE 
Mit 23 Abbildungen im Text 
I. Einleitung 

Nach Hanrzscu*) haben die anorganischen Séuren im reinen, 
wasserfreien Zustand und in verdiinnter wabriger Losung verschiedene 
Konstitution. So fand er bei der Salpetersiiure mit Hilfe von Licht- 
absorptionsmessungen zwei Formen auf, die einerseits mit den Ab- 
sorptionsspektren der Nitrate und andererseits mit denjenigen der 
Ester in Zusammenhang gebracht werden konnten. Die den Estern 
analoge Form der wasserfreien Saéure ist nach Hanrzscu keine wahre 
Sdiure im Sinne emer Protonen- bzw. Hydroxoniumionen liefernden 
Verbindung, sondern enthilt im Gegensatz zur verdiinnten Siéure 
keinen 1onogen gebundenen Wasserstoff. Hanrzscu nannte diese Form 
Pseudosiure, wahrend in der verdiinnten Saure die eigentliche echte 
Saure, die sogenannte Azi- oder lonenform vorliegt: 


100°/,ige Siure: HO-NO,; Ester: CH,0-NO,; 
verd. Siure: H[NO,]|; baw.: [H-OH,]|NO,]*); Salze: Me{ NO,}. 





In der Pseudoform ist also das H-Atom fest an ein bestimmtes O-Atom 
wie in emer Hydroxyl- oder Enolgruppe gebunden, wahrend der 
Wasserstoff in der Azi-Form in einem lockeren polaren Bindungs- 
verhaltnis zum gesamten Siurerest steht. Bei der Salpetersiure lagen 
die Untersuchungsméglichkeiten mit Hilfe der Absorptionsspektro- 
skopie deshalb besonders giinstig, weil die chromophore NO,-Gruppe 
das Absorptionsgebiet der Saiure in das experimentell leicht zuging- 
liche, langwellige Ultraviolett verlegt. Schwieriger gestalten sich die 

') A. Hanrzscu u. Mitarbeiter, u. a. Z. anorg. allg. Chem. 97 (1916), 285; 
4. Elektrochem. angew. physik. Chem. 21 (1915), 181; Ber, dtsch. chem. Ges, 58 
(1925), 941. 

*) Diese Form haben neuerdings A. Stmon u. H. HOppyer fiir den festen 
Zustand sichergestellt [Kolloid-Z. 85 (1938), 8]. 

Z. anorg. alig. Chem. Bd. 242. 21 
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Untersuchungen bei den anderen anorganischen Sauren, da der Ver. 





lauf ihrer Absorptionskurven entweder mindestens bis ins Scuumany. 
Gebiet (1850—1250 A) verfolgt werden miiBte (z. B. H3PO,4, H,SO,), 
oder durch das Auftreten von Zersetzungsprodukten gestért wiirde 
(z. B. HCIO,, bei der das durch Ultravioletteinstrahlung gebildete 
Cl,O, und ClO, eine andersartige Absorption zeigt). Andererseits gi!) 
die Absorptionsspektroskopie ledighch Auskunft dariiber, dal ver- 




































schiedene Formen einer Verbindung existieren; sie sagt aber direkt 
nichts dariiber aus, welche Struktur den verschiedenen Molekiilarten 
zugeschrieben werden kann. Zur Beantwortung der Frage nach der 
Konstitution der bekannteren anorganischen Séuren wurde deshal} 





neuerdings mit Erfolg der Ramaneffekt herangezogen, da das Raman- 
spektrum abhangig ist von den zwischen den Atomen wirkenden 
Bindekriften, von den Massen der Atome und deren riumlichem Aufbau. 

Beriicksichtigt man ferner, dai nach der Polarisierbarkeitstheorie 
von PiaczeK!) der Ramaneffekt nur auf homéopolare Bindungen an- 
spricht und die nach den Gesetzen der elementaren Mechanik méglichen 
Schwingungen durch die jeweilige Symmetrie mehr oder weniger ein- 
geschrinkt werden {PLAaczEK’sche Auswahlregeln?)|, so erkennt man 
die grobe Bedeutung des Ramaneffektes fiir die Erforschung von Mole- 
kiilstrukturen. So wurde bei den Saéuren: H,SO,?), HJO,?), H,SeO,°), 
H,'TeO,?), H,SO,%), HCIO,4), H,AsO,°) und HNO,®) der Beweis er- 
bracht, daB sie im wasserfreien Zustand Pseudoséuren sind, die mit Aus- 
nahme von H,AsO, beim Verdiinnen mit Wasser in die Azisiéuren 
iibergehen, zeigen doch diese Siéuren in 100°/,iger Form eine OH-Bande 
(d. h. das H-Atom ist homdopolar gebunden), wihrend das Auftreten 
von nur wenig Linien in den Spektren der verdiinnten Sauren auf hoher 
symmetrische Molekiilarten, wie sie uns in den eigentlichen Saure- 
anionen entgegentreten, hinweist. Dagegen konnten wir in einer Arbeit 
uber die Siuren des Phosphors: H,PO,, H,PO3, H,PO,7) wahrscheinlich 
machen, dab diese sowohl in verdiinnter als auch in wasserfreier Form 





Azisiiuren sind. Dieser prinzipiell wichtige und exzeptionelle Befund, 


') G. Praczex, Z. Physik 70 (1931), 84; Handb. Radiologie, LI. Aufl. Bad. 6 
(11), 205, 1934. 

2) C.S. VENKATESWARAN, Nature 140 (1937), 151. 

*) G. Krarzscu, Dipl.-Arbeit (1938); vgl. die folgende Mitteilung. 

‘) A. Simon, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 329. 

) F. Fenér u. G. Morcenstern, Z. anorg. allg. Chem. 282 (1937), 169. 

6) A. Daprev u. K.W.F. Kouirauscu, Naturwiss. 19 (1931), 690; A. Srwon u. 
H. HOprner, Kolloid-Z. 85 (1938), 8; A.Smmon, Angew. Chem. 51 (1938), 783, *U>. 

') A. Simon u. F. Fentr, Z. anorg. alle. Chem. 230 (1937), 289. 
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daB eine 100°%/,ige Séure in der Aziform vorliegen kann, sollte im 
by sonderen bel der H,PO, durch weiteres expernmentelles Material 
vefestigt werden. 

Dabei ergaben sich im speziellen noch folgende Fragestellungen: 
Wirde die Orthophosphorsaiure im wasserfreien Zustand Pseudoform 
hesitzen, dann ware der eindringlichste Beweis dafiir das Auftreten 
einer OH-Frequenz im Ramanspektrum. Bisher berichtete jedoch 
Js einziger nur Mrparp!) tber diese Frequenz im Spektrum der 
100°,igen Séiure HgPO,4. Sein Verfahren, letztere aus etwa 85°), iger 
Siure durch Zufiigung von P,O, darzustellen, wurde von uns, wie wir 
schon berichteten*), einer Nachprifung unterzogen. Dabei stellten 
wir aber fest, daf die so synthetisierte Saéure grébere Mengen Pyro- 
siure enthielt, die auch nach 7Ostiindiger emperung bei 90° nicht 
in Orthosiure iberzuftihren war. Da wir von vornherein nicht unter- 
scheiden konnten, ob die Mé&paArpD’sche Séure nur ihrer besonderen 
Beschaffenheit wegen eine OH-Bande zur Beobachtung kommen lie, 
und da andererseits eigene orientierende Versuche gezeigt hatten, dal 
alle bekannteren Darstellungsmethoden zu einem Gemisch von Ortho- 
und Pyrosiure fihrten, ergab sich als erste Aufgabe die Darstellung 
einer 100°/,igen pyrosdurefreien und optisch klaren Orthosiure, wobe1 
es gleichzeitig notwendig war, ein empfindliches Nachweisverfahren 
fiir Pyro- neben Orthosiure zu finden. 

Obgleich sich beim Fehlen der OH-Bande eine vielleicht trotzdem 
bestehende Pseudoform im Ramanspektrum durch einen gegeniber 
der verdiinnten Séure und ihren Salzen vollig geinderten Linien- 
habitus ausdriicken miiBte, hielten wir es fiir angebracht, den T'ri- 
methylester der Orthosiure und der Monothiophosphorsiiure dar- 
zustellen, um sie einerseits ramanspektroskopisch als auch nach der 
Methode der Absorptionsspektroskopie mit der freien Siiure zu ver- 
sleichen, da nach Hanrzscu die Pseudoform einer Siiure mit der 
in den entsprechenden Estern vorhandenen Form identisch ist. 

Wie schon an anderer Stelle*) beschrieben, berichteten JANpEr 
und Jane‘) aber Versuche von Sri'per, Brarpa und Banruten®), die 
mut Hilfe von Lichtabsorptionsmessungen festgestellt haben, dab die 


‘) L. Méparp, Compt. rend. 198 (1934), 1407. 

~) A. Stuon u. F. Feueér, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 289. 

*) A. Stmon u. F. Fenér, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 291. 

') G. JANDER u. F. K. Janr, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 263. 

*) C. Srtper, A. Brarpa u. G. JANpDER. Z. physik. Chem. Abt. A 171 
1934), 320. 
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Séuren H,PO,, H,AsO, und H,TeO, in hoher Eigenkonzentratioy, 
Pseudosiiuren sind, waihrend die als Aziséuren fungierenden yer. 
dunnten Saéuren bei Gegenwart starker Mineralséiure (z. B. 1m-, 2yp. 
und &8m-HCIO,) in die Pseudoform tibergehen. Die in der Arbeit yon 
Janper und Janr ver6ffentlichten Absorptionskurven der H,P0, 
und H,AsQO, zeigen nun aber keinen durch zwei verschiedene Formen 
bedingten charakteristischen Verlauf (wie etwa bei der HNOg), sondern 
ledighich einen unterschiedlichen Beginn der Absorption, so daB es 
zumindest zweifelhaft erscheint, ob dieser Befund ausreicht, daraus 
die Pseudoform abzuleiten. 

Mit diesen Untersuchungen kénnten vielleicht die Vorstellungen 
von Cranston und Brown!) in Zusammenhang gebracht werden, die 
mit Hanrzscu annehmen, dali eine schwachere Saéure in Gegenwart 
einer stirkeren Saéure als Protonenakzeptor wirken kann, besonders 
wenn dabei ein komplexes [on von héherer Symmetrie entsteht. 
Cranston und Brown erhielten durch Sattigen wasserfreier H,PO, 
mit trockenem HCl-Gas eine Lésung, deren Verhalten auf eine in 
HPO, losliche Verbindung H,PO,Cl oder besser [P(OH),|Cl schlieBen 
lieB. Dab derartige Reaktionen eintreten kénnen, wird durch die 
Existenz der von Hanrzscu?) erstmalig dargestellten Azidiumsalze 
(z. B. HNOg: HClO, = | NO,(OH),|ClO,) und dem von ArLMaAn®*) dar- 
gestellten Koérper |P(OH),/CIO, sehr wahrscheinlich gemacht. 

Wenn nun tatsichlich die in der Aziform vorliegende Phosphor- 
siiure durch Zusatz einer stirkeren Saure in die Pseudoform umgelagert 
wird oder, wie CRANSTON und Brown vermuteten, sogar in ein kom- 
pliziertes lon P(OH), wbergeht (das sich gemaiB dem Schema 

O, /OH HO, OH }° 
\pPZ ‘ H’ x > \pZ | 
HO” ‘OH HO” ‘OH 
héchstwahrscheinlich von der Pseudoform ableitet), dann miiBte sich 
im Ramanspektrum einer mit starker Mineralséure versetzten Phos- 
phorsiure ein gegeniiber der freien Siéure vollig geindertes Linienbild 
ergeben. Es erschien uns deshalb angebracht, diese mehr oder weniger 
gefestigten Vorstellungen durch ramanspektroskopische Untersuchungen 
an dem System H,PO,/HCI zu prufen. 

Das Fehlen der OH-Frequenz im Spektrum der wasserfreien Saure 

kann verschiedene Griinde haben. Entweder ist der Wasserstoff niclit 


1) J. A. Cranston u. H. F. Brown, J. Roy. techn. Coll. 3 (1936), 569. 
2) A. Hantzscu, Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925), 941; 61 (1928), 132». 
8) E. J. ARLMAN, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 56 (1937), 919. 
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homdopolar gebunden, so dai seine Bindung im Ramaneffekt inaktiv 
‘st. oder er ist homdéopolar gebunden, steht aber unter dem Einflub 
‘rvendwelcher zwischenmolekularer Krafte (z. B. bei der Wasserstoff- 
hindung), die die an sich zuerst homdopolare Bindung zu einer mehr 
heteropolaren deformieren, so dai die OH-Schwingung nicht mehr zur 
Beobachtung kommen kann}?). 

Die Frage, inwieweit der Wasserstoff am Schwingungsspektrum 
der Phosphorséure beteiligt ist, sollte, wie 1m folgenden auseinander- 
vesetzt, mit Hilfe der schweren Phosphorsiiure D,PO, geklirt werden: 

Die Schwingungsfrequenz v zweier durch eine Federkraft ver- 
bundener Massen m, und m, ist gegeben durch die Beziehung: 


= I f : = l ai . \ l } 
2 u » mm mM, 


LiBt man nun eine der Massen (z. Bb. m,) sehr groB gegeniber der 
anderen (m,) werden, dann kann man die auftretende Frequenz in 
erster Naherung durch die Schwingung der leichteren Masse gegen die 
in Ruhe gedachte schwerere Masse beschreiben. D.h. Gleichung (1) 
geht tiber in 

l f 


+) 
me 
22 m, 


. (4 


v 


Dieser Fall tritt besonders bei Massensystemen ein, an deren Aufbau 
der Wasserstoff beteiligt ist (OH-, NH-, CH-Bindung). So kann man 
auch bei der Phosphorséure die Gleichung (2) in Anwendung bringen. 

seriicksichtigt man ferner, dafi beim Ersatz eines gebundenen 
Atoms durch sein Isotop nur die Masse und nicht die Bindekraft 
geindert wird, dann verhalten sich die entsprechenden Frequenzen 
y, und », umgekehrt proportional den Wurzeln aus den Massen: 


Sd 


nimme|/ J se f (: 
m, 


M, 
M, 
7 ae 
1 


Der Faktor, mit dem sich die Frequenz andern kann, wird demnach 
am grobten beim Ersatz des Wasserstoffes durch Deuterium, nimlich 
) 2 sein. Beim Schwingen einer OH-Gruppe mit der Masse 17 erniedrigt 
sich bei einer Deuteriumsubstitution (OD-Gruppe = 18) die Frequenz 

') Beziiglich der naheren Ableitung iiber die Intensitaétsabnahme der OH- 


Bande als Funktion der Polaritat der O H-Bindung vgl. Abschnitt IV, 8S. 46. 
A. Stmon, Angew. Chem. 51 (1938), 786. 
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um den Faktor ) 


das eine Verminderung um 25 em-+. Ist die Anderung kleiner als dj, 


'. Fur eime Frequenz von etwa 900 em-! bedeute+ 
zu erwartende, so ist doch die Verschebung ein unmittelbares Va) 
fur die Beteiligung der H-Atome an der Schwingung. 

SchheBlich sollten zur Feststellung, welchen EinfluBb die H-Atom, 
und andere Kationen auf die PO,-Gruppe ausiiben, die primiren und 
tertiaren Phosphate homologer Kationen (Li, Na, K, Rb, Cs) unter- 
sucht werden. Hierbei miiBte eine verschiedene Wirkung, die ma) 
sich elektrostatisch durch Kleinerwerden der Ladungsdichte (da das 
Volumen zunimmt, vgl. Tabelle 1) und damit parallel verlaufendem 
Abnehmen der polarisierenden Kraft der Kationen vorstellen kann. 
sich auch im Ramanspektrum widerspiegeln. 


Tabelle 1 


Scheinbare Ionenradien (nach GOLDSCHMIDT) 





Li 0.80 A Rb 1.50 A 
Na 0.96 .. Cs 1,65 ,, 
K LO oo 














Denn die Abnahme der deformierenden Wirkung wiirde zu einer 
Verfestigung der P—O-Bindung und damit zu einer Verschiebung der 


Frequenzen nach hodheren Werten fiihren. 


Il. Experimenteller Teil 
Versuchsanordnung und Apparaturen 
a) Ramanspektren 

Die Aufnahme der Ramanspektren erfolgte mit einer Spezial- 
Ramanbeleuchtungskammer von Zeiss. Im ubrigen waren Apparatur 
und Aufnahmemethodik die gleichen, wie schon friiher beschrieben!). 
Zur Anwendung kam der GH-Spektrograph (Stemheil, Miinchen) mit 
der mittleren Dispersion von 20 A/mm im Blau. Die Anregung geschabh: 
mit Hee 4358 A. 

Fiir die Ausmessung der Spektren wurde das Eisen- und Queck- 
silberspektrum zugrunde gelegt. Die Genauigkeit der Ausmessung, di 
mit einem kleinen Abbe’schen Komparator (Modell 1 der Firma Zeiss 
vorgenommen wurde, war fir scharfe Linien + 2 em-! = 0,3 A und 
fiir diffuse bandenartige Linien + 5 em-! = 1 A. 

Plattenmaterial: Agfa Isochrom 18°/10 Din. 

Agfa ,,Spektral-Griin-Hart”. 

1) A. Srwon u. F. Fentr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 

293 ; 42 (1936), 688; Ber. dtsch. chem. Ges. 69 (1936), 215; Z. anorg. allg. Chem. 230 


(1937), 289. 





A. Simon u. G. Schulze. Konstitution der Orthophosphorsdure usw. 319 


Zur praktisch monochromatischen Anregung wurde das Zeiss- 
sche Blaufilter C verwendet. 


b) Methodik der Absorptionsmessungen 

Da im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen die Absorptions- 
messungen nur dazu dienen sollten, festzustellen, ob die Orthophosphor- 
sure auch in der Pseudoform auftreten kann, wurden die Absorptions- 
kurven der 100°/,igen und verdiinnten Phosphorsiure, des listers und 
des primiren Na-Phosphates nach dem vereinfachten Verfahren von 
HarrLEy-Baty') bestimmt. Werden so mehrere Spektren durch ver- 
schiedene, logarithmisch verinderte Schichtdecken untereinander auf- 
cenommen, dann geben die Umrisse der ungeschwirzten Gebiete eine 
Kurve, die zur Absorptionskurve reziprok ist und durch die der 
\bsorptionsverlauf verschiedener Substanzen gut erkennbar wird. 

Das Absorptionsgebiet der Phosphorsiiure und ihrer Derivate be- 
findet sich im Ultraviolett. Deshalb wurde als Lichtquelle mit még- 
lichst kontinuierlichem Charakter der kondensierte Funken zwischen 
Fe-W-Mo-Elektroden benutzt, dessen Spektrum sich von 5500. bis 
2180 A erstreckt. 

Plattenmaterial: Agfa Isochrom 18°®/10 Din 9-12. 

Belichtungszeit: 4 Minuten. 


c) Darstellung und Reinigung der untersuchten Substanzen 
!. Phosphorsiure 

Friihere eigene Versuche hatten gezeigt, da bei hochkonzentrier- 
ter, d.h. tiber 85°/,iger Phosphorsiure durch weiteres EKindampfen 
bei normalem Atmospharendruck stets die Gefahr der Pyrosiiurebildung 
vorhanden war, so da andere Wege zur Darstellung 100°), iger Siaiure 
eingeschlagen werden muBten, die unter « bis 6 niiher beschrieben sind. 

Zuvor mub jedoch darauf hingewiesen werden, dab das priiparative 
Arbeiten mit hochkonzentrierter Orthosiiure dadurch auBerordentlich 
erschwert wurde, dab die Siure jedes ubliche GefaiBmaterial angrerft. 
Dieser Angriff iuBerte sich meist nur dadurch, daf die Siure triibende 
Bestandteile aufnahm, die eine einwandfreie ramanspektroskopische 
Arbeit wegen allgemeiner Untergrundschwarzung unmdéglich machten. 
So wurden bei 100° angegriffen: GefiBe aus Glas, Quarz, Silber, Gold, 
Platin. Eine Rotosilschale zeigte nach kurzer Zeit einen weiBen Be- 
schlag, und ein blankes Tantalblech verfirbte die Séure schwach 

') Herrn Professor Dr. W. KOn1c, Direktor des Institutes fiir Farben- und 


lextilchemie der Technischen Hochschule Dresden, danken wir fiir die freundliche 


Uberlassung der Apparatur. 
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gelbbraun. Am widerstandsfahizsten erwies sich eine Pt/Au-Legierung, 
die bei unseren weiteren priparativen Untersuchungen stets in An- 
wendung kam. 

2) Bindung des iiberschiissigen Wassers durch P,O,, 

6) Bindung des tiberschiissigen Wassers durch POCI., 

y) Verdampfen im Hochvakuum, 

6) Hochvakuumverdampfung und anschlieBende Kristallisation. 

2) Bindung des Wassers durch P,O,;. Die Konzentrierung 
der $3°/,igen Siure mit P,O,; war, wie wir schon friiher zeigten?), 
wegen des Auftretens von Pyrosiure nicht mdglich. 

>) Bindung des Wassers durch POC]. Gegeniiber dem P,O,, 
das mit Wasser sowohl Meta-, Pyro- und erst bei weiterem Wasser- 
zusatz Orthosiure zu bilden vermag, erschien uns fiir unsere Zwecke 
das POC], bedeutend giinstiger zu sein, da es als Trichlorid der Ortho- 
phosphorsiure bei der Hydrolyse, abgesehen von event. auftretenden 
Chlorophosphorséuren nur Orthosaure bilden sollte. 

In einer Glasschliffapparatur wiederholt destilliertes POCI, (kon- 
stanter Siedep. 107°) wurde in berechneten Mengen in eisgekiihlte 
83°/,ige H,PO, eingetragen. Dabei entwickelten sich merkwiirdiger- 
weise trotz vollkommener Vermischung der beiden Komponenten 
nur geringe Mengen HCl-Gas. Beim Ansteigen der Temperatur auf 
10° und gleichzeitigem Schiitteln des Gemisches entwich in stiirmischer 
Reaktion die Hauptmenge des entstandenen Chlorwasserstoffes. Da 
sich, wie spitere Versuche zeigten, nur wenig HCl-Gas in konzentrier- 
ter H,PO, lost, muf man die intermediire Bildung von Chlorophosphor- 
siuren annehmen, eine Erscheinung, auf die in einer spaiteren Unter- 
suchung eingegangen werden soll. 

Die Hydrolyse wurde dadurch vollstindig gemacht, da das 
Gemisch 5 Stunden bei 100° (Wasserbad) gehalten wurde. Zur Ver- 
treibung der letzten HCl-Anteile muBte man sorgfialtig durch H,SO, 
und P,O, getrocknete Luft durch die unter Vakuum stehende Saure 
spilen. Die Cl’-Freiheit wurde mit AgNO, nachgewiesen. 

Bei Priifung mit AgNO, gab die so synthetisierte Saiure einen in 
HNO, und NH, léslichen weiben Niederschlag, EiweiBlésung wurde 
nicht koaguliert. Jedoch zeigte eine Ramanaufnahme die charakter!- 
stische Pyrosiurelinie. Die Bildung von Pyrosiure bei dieser Dar- 
stellungsmethode ist ebenso wie bei der unter «) beschriebenen deshal) 
besonders merkwiirdig, weil sie darauf hinweist, daB das POC), 


1) G. Scuvutze, Diplomarbeit Dresden 1935; A. Srmon u. F. Feukr, Z. anorg. 
alig. Chem. 280 (1937), 289. 
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bzw. P,O;) trotz Vorhandenseins von freiem Wasser auch das in der 
Phosphorséure gebundene Wasser fiir seine Hydrolyse beansprucht. 
Durch gravimetrische Bestimmung als Mg,P,O0, wurde der 


Gesamtgehalt an P,O, (umgerechnet auf H,PO,) zu 99,02°,, H,PO, 
ermittelt. 
yy) Verdampfen im Hochvakuum. Schon friihere Versuche 
/ - 
hatten gezeigt, dafs die Temperatur, bei der ein Ubergang von Ortho- 





in Pyrosiure stattfinden soll, in der Literatur zu hoch angegeben ist?). 
Wir bemiihten uns deshalb, die 83°/,ige H,PO, bei méglichst niederer 
Temperatur zu entwassern, was 
nur bei entsprechend niederen 


. Drucken moglich ist. Um fiir 

die Entwasserung im Vakuum — | seem] 
das giinstigste GefaBmaterial 
benutzen zu konnen, wurde 
: eine Pt-Au-Schale, die die ein- Y 
: zudampfende Saure aufnehmen 
sollte, in eimem Glaskolben 
: eingeschmolzen (Abb. 1). Mit 



































. Hilfe einer Falle, die in fliissi- \ a/v j 

| ver Luft gekihlt wurde, konnte ad 

{ 

der Verlauf der Entwasserung Abb. 1. Schliffapparatur zur Entwasserung 


durch einfaches Wiagen verfolgt 

werden. Durch Vorversuche hatten wir festgestellt, dai bei 80°C und 
1! mm Hg-Druck in etwa einer Woche eine 99°/,ige Siure und bei 54° 
unter gleichen Bedingungen in 23 Tagen eine 97°/,ige Siure entstand. 





Wie Tabelle2 und Abb. 2 zeigen, vollzieht sich die Entwisserung 
praktisch in den ersten 8 Tagen (96,25°/,). 


Tabelle 2 











Temperatur Dauer der Entwasserung Konzentration der H,PO, 
in °C in Tagen in °, 
4 54 1/,, Tag (2 Std.) 88,5 
l Tag 93,2 
3 Tagen ‘ 96,25 
: Swe 96,75 
J ae te 97,0 











Eine bei 20° im Hochvakuum vorgenommene Entwisserung 
fihrte in 8 Tagen zu einer 86,5°/,igen Siure. Alle 3 Siéiuren erwiesen 


') G. Tammany, J. prakt. Chem. 45 (1892), 428; A. Simon u. F. Fenkr, Z. 
anorg. allg. Chem. 280 (1937), 289. 
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sich aber als pyrosdéurehaltig. Es ist deshalb auch auf dem Wege der 
Verdampfung im Vakuum unmdglich, eine 100°/,ige pyrosiurefreie 
Orthophosphorsiure zu erhalten. Dieser Befund deckt sich mit dem 
BALAREFF’s!), der bet Entwisserungsversuchen fand, ,,daB es kein 
Temperatur-Dampfdruckgebiet gibt, das auf die Existenz der Ortho- 
siiure schlieben labt’*’, dab andererseits die Entwisserung der Phosphor- 
siure bei verschiedenen Wasserdampfspannungen so vor sich geht, als 
ob die Orthosiure eine Losung der Pyrosiiure in Wasser wire und daf 
schheblich bei gewohnlicher Temperatur Orthosaiure tiber PO; im 
Vakuumexsikkator betrachtliche Mengen Pyrosiure bildet. Auch bei 
der Verdampfung im Hochvakuum?) gibt die Phosphorsaure einen T'eil 





uo ihres Konstitutionswassers 
schon ab, bevor alles iiber- 

% ae ane schissige Wasser entfernt 
v | ist. Dieses Verhalten setzt 
SW merkwiirdigerwelse ein, so- 
bald die Konzentration der 

8&8 Siiure 85°/, wberschritten 


DL 4¢ CEU RKB BDZ kiage hat. Das ist fast genau die 
Abb. 2. Isotherme Entwasserung von H,PO, Zusammensetzung des Mo- 
bei 54° im Hochvakuum nohydrates H,PO, : H,0 
(== 8$4,5°/, H,PO,). Dasselbe ist zwar nicht isolierbar, aber es kenn- 
zeichnet den Punkt, wo der Phosphorsiure noch soviel Wasser zur 
Verfiigung steht, daB sie ihr erstes Proton hydratisieren kann: 
H,PO,-H,O = [H-H,O]| H,PO,| . 
Je weiter die Konzentrierung der Saéure getrieben wird, um so fester 
hilt sie wahrscheinlich dieses Hydratationswasser und gibt schlieBlich 
in steigendem Mabe immer mehr ihres Konstitutionswassers ab. 

6) Kristallisationsmethode. Die Bemihungen, reine 100°/, ige 
Orthophosphorsiiure herzustellen, waren schlieBlich erfolgreich, da 
sich erwies, dafB man die Orthosiure von der beim Eindampfen ent- 
standenen Pyrosiiure durch Kristallisation trennen kann. Der Arbeits- 
gang war folgender: Konzentrierte Phosphorsiure (83°, Merck, 
». a.) wurde in der unter y) beschriebenen Weise eingedampft, bis der 
Wasserverlust eine 98—100°/,ige Saure anzeigte. Diese versetzte man 
mit einem Trépfchen Br, um evtl. vorhandene fluoreszierende Stoffe 


!) D. Batarerr, Z. anorg. allg. Chem. 67 (1910), 234; 68 (1910), 266; 69 
(1910), 215; 71 (1911), 70; 73; 72 (1911), 85. 
2) Vgl. dazu unsere tensimetrischen Versuche: A. Stmon u. F. Fenk&r, 7. 


anorg. allg. Chem. 230 (1937), 289. 
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yy zerstoren, und brachte sie dann in das Frittengefii® A (Abb. 8) der 
Kristallisationsapparatur, die darauf evakuiert wurde. Durch starkes 
Kiihlen des unteren Abschnittes von A mit CO,-Alkohol erzeugte man 
gunichst einen Kristallkeim und hingte darauf die Apparatur sofort 
in einen Thermostaten, der eine Temperatur von 38° hatte!). Dann 
senkte man die Temperatur allmahlich so weit, dab der Kristallkeim 
langsam weiter wachsen konnte (bei den verschiedenen Ansiitzen 
wurde die Temperatur von 35° nicht unterschritten). Im Laufe von 
»9—3 Tagen war dann die Saure grébtenteils zu einem lockeren Kristall- 
veflecht erstarrt. Nun lei man 
durch die Fritte F',, die mit Bims- 
stein und P,O, gefillt war, ge- 4 , 
trocknete Luft einstrOémen und oa wae 
<augte von C aus den fliissig ge- “4S a a ma 

bliebenen Anteil ab, der sich in & | f l Bi 
B sammelte. Die Trennung der ~ 
K\ristalle von der Flissigkeit wurde 


tS 


durch das eigenartige Verhalten 


der H,PO,-Kristalle, vom fliissigen A 
: 1 | k 
tiickstand nicht benetzt zu wer- A ) ® 
i A --- 
den, sehr erleichtert. Nach aber- J] 


maligem Evakweren wurden die Abb. 3. Apparatur zum Umkristalli- 
Kristalle geschmolzen und der sieren und Einfiillen der H,PO, in die 
i\ristallisationsvorgang bei 0,5° Kiivette im Vakuum 
hoherer Temperatur wiederholt. 

Die nach dem zweiten Absaugen zuriickbleibenden Kristalle wurden 
ceschmolzen, und die Schmelze in die Kiivette A tiberfiihrt und be- 
lichtet. Die resultierende Saiure gab mit ZnSO, in essigsaurer Losung 
keinen Niederschlag von Pyrophosphat (vgl. weiter unten). Die Rein- 
heit wurde durch Analyse und Schmelzpunkt gepriift. 

In zwei verschiedenen Saiuren wurde der Gehalt an H,PO, gravi- 
und titrimetrisch zu 1. 99,69, und 2. 100,1°%/, ermittelt. Als Schmelz- 
punkt wurde 41,5° C gefunden. 

Nachdem es so gelungen war, 100°/,ige Orthosiiure darzustellen, 
mubte man sie auf kleine Mengen Pyrosiure priifen konnen, wobei das 
im folgenden beschriebene Verfahren entwickelt wurde. 

') Schmelzpunkt der H,PO,: I. Toomsen, Ber. dtsch. chem. Ges. 7 (1874), 
997: 38,69; M. Bertuoipt, Ann. Chim. Phys.[5] 14 (1898), 441: 41,75°; A. Surrn, 
u. A. W.C. Menzrer, J. Amer. chem. Soc. 31 (1909), 1183: 42,3°; W.H. Ross 


u. R.M. Joner, J. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 2165: 42,359; W. Brvrz u. O. HULs- 
MANN, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 377/85: 37—39°. 
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2. Nachweis von Ortho- neben Pyrophosphorsiaure 


Travers und Cuvu!) haben die Trennung und Bestimmung von 
Pyro- und Orthosiure mittels ZnSO, durchgefiihrt. Da sie keine An- 
vaben uber die Empfindlichkeit ihrer Methode gemacht haben, wurde 
an Hand von Mischungen bekannter Zusammensetzung das Verfahren 
geprift. Dazu wurden folgende Lésungen verwendet: 


1 RHO, ......-..-. ~Jom®=0006¢ HPO, ; 
2. Na,P,O,.-10H,O...... 1cm*=0,01 g H,P,0., 
te Ut ie fe 
Se) i es |) 


Nach den ,,Tabellen zur quantitativen Analyse von TREADWELL 
(1938) wird ,,die etwa 100 em® betragende, neutrale Alkalisalzlésung 
der Phosphorséuren, die nicht mehr als 0,4 g P,O; enthalten soll, mit 
5—10 g NH,Cl versetzt. Zu der Lésung gibt man einen geringen 
UberschuB von ZnSO, und stellt sie mit n/10-Essigsiure auf pa = 4,5 
(Zinkpyrophosphat fallt quantitativ bei px = 3,7—4,7), worauf beim 
Krwirmen Pyrophosphorsiure als Zinkpyrophosphat gefallt wird”. 
Die Ergebnisse nach dieser Methode sind in der Tabelle 3 zusammen- 
vestellt. 

Tabelle 3 

















4 ) Y > 7 N 
KHE ), Na! 20; H,P,0, ZnSO, Nachweis 

cm cm /o cm 
] 3 0,3 1,01 5 + 
2 | 3 0,25 0,84 5 + 
3 3 0,2 0,68 5 + 
4 | 3 0,15 0,51 2.5 + 
5 3 0,1 0,34 2.5 + 
6 | 3 0,05 0,17 2,5 — 
7 3 0,07 0,24 2.5 — 
~ 3 0,08 0,27 | 2,5 a 





Um noch geringere Mengen Pyrosiure sicher nachweisen zu 
kOnnen, mu man die Gesamtphosphorsiuremenge betrichtlich wher 
0,4 ¢ P.O; steigern. Dabei faillt unter den obengenannten Bedingungen 
auch ein ‘Teil der Orthosiure in Form der in Essigséiure schwer |l0s- 
lichen Modifikation des Zinkorthophosphates aus, die den qualitativen 
Befund unsicher macht. Dieser Niederschlag enthalt jedoch alles 
vorhandene Pyrophosphat. Lést man daher nach dem Filtrieren den 
Niederschlag in wenig 2 n-HNOg,, gibt etwa 10g NH,Cl und etwas 
ZnSO, zu, macht mit NH, ammoniakalisch und siuert mit Essigsaure 


') A. Travers u. Cuvu, Helv. chim. Acta 16 (1933), 913. 
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his zum pao=4,5 an, dann fallt beim Erwirmen nur noch das 


Zn,P,0,. Nach diesem Verfahren konnte, wie Tabelle 4 zeigt, die 
Empfindlichkeit bis 0,1°/, Pyroséure in Orthophosphorsaure gesteigert 








? ‘nN. 
werd Tabelle 4 
. - = . ——- 
KH,PO, Na,! 20; HI 0, ZnSO, Nachweis 
cm cm le cm 
] 10 1,0 1.0 20 
2 10 0,5 0.51 10 
3 10 0,25 0,25 5 
4 10 0,1 0,1 5 
5 10 0,09 0,09 5 














ee 





* ey Io ea ering tenia 


3. Schwere Phosphorsaéure 

Durch Probeversuche wurden die folgenden 3 Methoden auf ihre 
Anwendbarkeit gepriift: 

«) Umsatz von P,O, mit schwerem Wasser. 

6) Hydrolyse des POC], mit schwerem Wasser. 

y) Zersetzung von tertiérem Ba-Phosphat mit schwerer Schwefel- 

saure. 

Die Hydrolyse des POCI,, das durch Destillation sehr rein dar- 
stellbar ist, fiihrt zu einer von niederen Hydratstufen freien Ortho- 
siure, wenn man das POCI, mit einem groBen UberschuB von Wasser 
umsetzt, jedoch geht die Halfte des Deuteriums als DCI der Reaktion 
verloren. 

Bei der Zersetzung des Ba-Phosphates mit Schwefelsiure erhalt 
man pyrosdurefreie Phosphorsiure, solange man mit verdiinnter 
Schwefelsiure arbeitet. Bei Anwendung von konzentrierter Schwefel- 
siure mit dem zur quantitativen Umsetzung der Siure notwendigen 
Uberschu8 von Ba-Phosphat entsteht aber eine breiartige Masse, von 
der man die entstandene Phosphorsiure nur schwer abtrennen kann. 

Trotz zunaichst vorhandener Nachteile, die im folgenden be- 
schrieben werden, wurde der Umsatz von P,O, mit D,O gewihlt. 

Das kaufliche P,O; (Merck p. a.) enthalt reduzierende Bestand- 
teile. Die aus ihm bereitete Phosphorsiure entfirbt KMnO,-Lésung 
und gibt mit AgNO, eine zuerst gelbe Fallung, die sich beim Kochen 
dunkelbraun farbt. Die Menge der niederen Oxyde wurde nach 
Brukt und Benr!) im P,O; zu durchschnittlich 1,25°/, ermittelt. 

Zur Entfernung der niederen Oxyde, die ausschlieSlich durch 
Sublimation des unreinen P,O, im O,-Strom erfolgt, sind von einer 


') A. Bruxy u. M. Beur, Z. analyt. Chem. 64 (1924), 23. 
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Anzahl von Forschern Wege bekannt gegeben worden, die aber ent- 
weder keine Trennung von vorhandener Metasdure ermoglichen, da 
sie ber zu hoher Temperatur arbeiten?), oder aber eine zu geringe 
Ausbeute aufweisen*). 

Kigene Versuche haben nun gezeigt, dai man die niederen Oxy- 
dationsstufen bis auf geringe Spuren durch Einleiten von Ozon in 
die Saureldsung bei erhdéhter Temperatur aufoxydieren und die 
letzten Anteile reduzierender Substanz mit emem Trépfchen Brom 


| 
“ba Ae I | \ 


CP ae |() 


volilstandig zerstéren kann. 
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Abb. 4. Apparatur zur Oxydation von Phosphorséuren mittels Ozon 


Bei der Wasseraufnahme durch P,O,; entstehen mehrere Hydra- 
tationsstufen nebeneinander. Durch mehrstiindiges Kochen der ent- 
standenen verdinnten Séurelésung werden alle quantitativ in Ortho- 
siure ubergefiihrt. 

Zur Darstellung der schweren Phosphorséiure heb man nun in 
nur durch Schliffe verbundenen Kolben im Vakuum wtber die Gas- 
phase das 99,75°/,ige D,O auf das P,O; (Merck p. a.) emwirken. Die 
dabei entstandene, etwa 53°/,ige D,PO,-Lésung wurde zur Bildung 
der Orthoséure 61/, Stunden am RickfluBkibler gekocht. Der Kihler 
war durch ein P,O,-Rohr gegen eindringende Luftfeuchtigkeit ge- 
schiitzt. Das entweichende D,O wurde in einer zwischen Kihler und 
Phosphorpentoxyd-Rohr eingeschaltene Falle mit Ather-Kohlensiure- 


Gemisch zuriickgehalten und ausgefroren. 
1) G. J. Fixcu u. R. H. K. Pero, J. chem. Soc. [London] 121 (1922), 692; 


CG. F. Frxncen u. R. P. Fraser, J. chem: Soc. [London] 117 (1926), 117. 
2) W. Biirz u. O. HUusmMany, Z. anorg. allg. Chem. 207 (1932), 380. 
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Nachdem der Kihler durch einen mit Ein- und Ableitungsrohr 
versehenen Aufsatz (Abb. 4) ersetzt worden war, wurde in die Siure- 
ljsung eine Stunde lang Ozon eingeleitet. Darauf wurde in die Saure 
ein Tropfen Brom gegeben und dessen Uberschu8 durch L/,stundiges 
Durchblasen yon Sauerstoff vertrieben. Wiahrend dieser Sauerstott- 
und Ozondurchspiilung befand sich der Kolben A in einem 70° 
warmen Wasserbad. Die Hauptmenge des entstandenen D,O- 
Dampfes hielt man durch Kiihlen des Kolbenhalses mit einer Kiihl- 
schlange zuriick. Geringe doch noch entweichende Dampfmengen 
wurden in einer Kihlfalle kondensiert. Auch hier schlossen 2 P,O,- 
Rohre die Apparatur gegen 
eindringende Feuchtigkeit ab 
(Abb. 4). 


Die so gereinigte 53°/,ige 








D,PO,-Lésung wurde nun in 
der schon bei der Darstellung 
der 100°/,igen Orthosiiure be- 





schriebenen Apparatur bei 45° 
entwissert, bis ihre Konzen- 





tration auf 83°, angestiegen 














war. Bei dieser Konzentration 
ist nach den bisherigen Er- Abb. 5. Filtrationsapparatur fiir die D,PO, 
fahrungen die Bildung von 

Pyrosiure noch nicht mdglich. Der Entwisserungsverlauf wurde 
auch mer durch Wagen der Kiihlfalle verfolet. Zum Schluf{ wurde 
die konzentrierte D,PO, durch eine G4-Fritte filtriert (Abb. 5) und 
darauf belichtet. Eine entnommene Probe ergab einen rein gelben 
Ag,P0,-Niederschlag, der sich beim Kochen nicht verfiarbte. 

Die Analyse, die eine Konzentration von 83° 0 anzeigte, erfolate 
durch gravimetrische PO,-Bestimmung. Diesem Prozentgehalt ent- 
spricht eine Zusammensetzung D,PO,- 1,034 D,O. Eime analog zu- 
sammengesetzte normale Phosphorsiure (H,PO,: 1,084 H,O = 84,035°),) 
wurde zum Vergleich ebenfalls im R. E. untersucht, desgleichen eine 
25"/,1ge D3PQO,. 


4. Phosphoroxychlorid und Phosphorsulfochlorid 


Das Phosphoroxychlorid (Merck) wurde durch wiederholte 
Vakuumdestillation gereinigt und gab allerdings nur bei volligem 
AusschluB von Stopfen und Schliuchen in emer Glasschliff- 
apparatur, die auch fiir die Destillation von PSCl,, PO(OCH,), und 
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PS(OCH,), verwendet wurde, vollig klare Spektren. Das Phosphor. 
sulfochlorid wurde nach einer etwas abgedinderten Vorschrift vor 
sauDRIMONT!) aus Phosphorpentachlorid und Antimontrisulfid ge. 
wonnen?). Wesentlich fiir die ,,spektrale Gite*‘ des Sulfochlorids jst, 
daB man die Ausgangsprodukte nur in kleinen Anteilen miteinander 
reagieren liBt und das Antimontrisulfid dabei stets im Uberschuf 
hilt. Das Rohprodukt wurde mit konzentrierter Natriumsulfidlésung 
umgesetzt und im Scheidetrichter das PSCl, abgetrennt, letzteres 
mit Caleiumchlorid getrocknet und durch Asbestwolle filtriert. Zum 
Kinsatz kam ein nach dieser Vorbehandlung wiederholt im Vakuum 
destilliertes Reinprodukt. Der Siedepunkt dieses vollig farblosen 
PSCl, lag bei 125°C. 


5. Phosphorsiéure- 
und Monothiophosphorsaéure-Trimethylester 

Diese beiden Ester wurden aus Natriummethylat und Phosphor- 
oxy- bzw. Phosphorsulfochlorid dargestellt. Das Natriummethylat 
wurde nach Brix.) aus Natriumstaub und aus tiber gebranntem 
Kalk sorgfiltig entwiésserten Methylalkohol gewonnen. Das beim 
Kintragen von Phosphoroxy- bzw. Sulfochlorid in die atherische Auf- 
schwemmung von Natriumathylat sich abscheidende Natriumchlorid 
wurde abfiltriert, der Ather im Wasserbad vertrieben und nun die 
resultierenden Ester in einer Glasschliffapparatur im Vakuum rekti- 


fiziert. Die Reinprodukte zeigten folgende Siedetemperaturen: 





24 mm 
85° 


100 mm | 60 mm 


240 mm | 
125° | 


150° 


760 mm 
197,2° 


PO(OCH,), 
Siedepunkt 


36 mm | 
110° 97° 











PS(OCH,), 
Siedepunkt 


20 mm 
82° 


12 mm 
80° 


3 mm 
75° 














Beide Ester sind wasserhelle Fliissigkeiten, der erste mit an Apfel, 
der zweite mit an Ozon erinnerndem Geruch. 


6. Primire und tertiire Phosphate 
x) Darstellung der primaéren Phosphate. Die primaren 
Phosphate des Li, Na und K wurden aus den Hydroxyden, die des 
Rb und Cs aus den Carbonaten durch Neutralisation mit Phosphor- 


1) E. Bauprimont, Ann. chim. phys. (4) 2, 8. 

2) Beziiglich der naheren Darstellungsbedingungen und ihre Abaénderung 
gegeniiber der Vorschrift von BAUDRIMONT muB auf die Dissertation von G.ScHULZE, 
Dresden 1939 verwiesen werden. 

3) J. W. Brtur, Ber. dtsch. chem. Ges. 37 (1904), 2066. 
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re gegen Bromphenolblau hergestellt. Nach Entfernen des Ind- 


ors mit Tierkohle wurden die erhaltenen Losungen der Phosphate 
engedampft und die anfallenden Salze durch mehrfache Kristalh- 
‘on in-geniigender Reinheit gewonnen. Auf diesem Wege wurden 
rgestellt: LiH,PO,, NaH,PO,-2H,0, KH,PO,, RbH,PO, und 
(<H,PO,. Vor der Belichtung wurden die Lésungen stets durch eim 
\lembranfilter filtriert. Mit Ausnahme von LiH,PO, wurden diese 
Salze durch titrimetrische Bestimmung des PO,-Gehaltes auf ihren 
Reinheitsgrad gepruft: 


NaH,PO, + NaOH — > Na,HPO, + H,O (Thymolphthalein) 


Analysenergebnisse 








Salz Gef. in °/, Ber. in °/, 
LiH,PO, (grav.) . . 91,41 91,37 
NaH,PO,-2H,O . . 60,94 60,88 
 *) ee 69,76 69,81 
RbH,PO, ..... 52,00 52,06 
CsH,PO, ..... 41,39 41,34 











>) Darstellung der tertidren Phosphate. Zu der un- 
giinstigen Eigenschaft dieser stark alkalisch reagierenden Salze, hart- 
nickig jede Art von Verunreinigungen, die in Gestalt von Spuren 
triibender oder farbender Beimischungen vorhanden waren, fest- 
zuhalten, kam noch das Unvermégen, in gut ausgebildeten Kristallen 
isolierbar zu sein. Eine Reinigung durch Umbkristallisation war daher 
nicht méglich. Je nach den gewaihlten Ausgangsmaterialien bestanden 
die stérenden Stoffe teils aus Fe,O,, teils aus SiO,, beide in kolloider 
Verteilung. Meistens aber waren sie nicht zu identifizieren, so dab 
sie nur auf in langwierigen Versuchen rein empirisch gefundenen 
Wegen entfernt werden konnten. Die zur Reinigung angewandten 
Stoffe wie Tierkohle, Filterschleim, CaCO, und _ hochgeglihtes 
bas(PO,), zeigten nur schwache klirende bzw. entfirbende Wirkung. 
\uffallend widerstandsfihig gegen die hochalkalischen Flissigkeiten 
erwiesen sich Membranfilter, die, wenn mdéglich, zum Entfernen der 
trabenden Verunreinigungen benutzt wurden. Erfolgreich waren die 
Bemihungen schlieBlich dadurch, da’ die Vorprodukte, bestehend 
aus Alkalihydroxyd (Na, K) oder -sulfat (Rb) und Phosphorsiure, 
nicht direkt in tertiires Phosphat iiberfiihrt, sondern zunichst in 
icht zu reinigendes primires oder sekundires Phosphat verwandelt 
urden. Erst dann wurde das zur Bildung tertiarer Salze noch 
ehlende Alkali zugefigt. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 
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Rb, PO, 

Fur die Rb,PO,-Darstellung bestand nur die Vorschrift v. Berc s! 
Kr hel eine Losung von 2 Mol H,PO, und 3 Mol Rb,CO, iiber Schw. fe). 
siiure eindunsten und erhelt farblose, kurze Prismen, die stark hy ro. 
skopisch waren. Das entstandene Salz sollte die Zusammensety an: 
Rb,PO,-4H,O haben. 

Wir stellten das Rb,PO, zuerst nach dieser Vorschrift dar. [a. 
von diesem Produkt erhaltene Ramanspektrum zeigte aber, dab kei 
tertiires, sondern nur sekundires Salz entstanden war. Das _ hejf: 
die OH’-Konzentration des Rubidiumkarbonats reichte nicht aus. uy 
das dritte H-Atom der H,PO, zu binden. Wir wihlten deshalb de 
Uamweg uber das RbOH, das mit etwas weniger als der berechnetey 
Menge H,PO, umgesetzt wurde. Auf Isolierung und Analyse konnt. 
zundchst verzichtet werden, da wir nur eine moglichst konzentriert, 
Losung brauchten und auberdem aus dem Ramanspektrum mit 
genugender Sicherheit auf das Vorliegen von tertiaérem Phosphat 
veschlossen werden konnte. 

Ausgangsprodukt fir die Darstellung des RbOH war chemise! 
reines Rb,CO, der Burbach-Kali-Werke. Das Karbonat wurde in 
Sulfat uberfihrt und dieses als Rb-Alaun mehrfach umkristallisiert, 
wodurch die leichteren Alkalien vollstandig entfernt wurden. Zu de 
siedenden Loésung des reinen Rb-Alauns wurde die berechnete Meng 
Ba(OH), gegeben. Dabei entstand BaSO,, RbOH, Al(OH), bzw. 
Rb-Aluminat. Durch Siéttigen des Filtrates mit CO, wurde das vor- 
handene Aluminat in Al(OH), und RbHCO, verwandelt. Nach de 
Filtration wurde die stark verdiinnte Lésung weitgehend eingeengt. 
mit Schwefelsiure neutralisiert und zur Trockene verdampft. Das s 
erhaltene, vollkommen reine Rb,SO, (67,5 g¢) wurde mit der be- 
rechneten Menge Ba(OH), (80g Ba(OH),-8H,O) zu RbOH unc 
BaSO, umgesetzt. Die filtrierte, etwa 50 ¢ RbBOH enthaltende Losung 
wurde im Vakuum auf ungefaihr 150 cm® eingeengt. Filtration und 
Kindampfen muften unter sorgfiltigem AusschluB der Luft-Kohlen- 
siure vorgenommen werden. Anschliefend wurde soviel H,PO, 20: 
yegeben, daf eine Rb,PO,-Lésung mit etwa 10°, iberschiissigen 
RbOH entstand. Dieselbe wurde im Vakuum bis zu einem Gelial' 
von etwa 60°, RbgPO, eingedampft, durch ein Membranfilter nac! 
P. A. THreEssen filtriert (Abb. 6) und belichtet. 

Analyse: 58,22), Rb,PO, und 7,3°/,, RbOH. PO, gravimetrisch, Gesamt- 
nach Uberfiihrung der Probe in RbH,PO, gravimetrisch durch PO,-Bestimm ns 
Molverhaltnisse: Rb,PO,-0,42 RbOH-11,52 H,O. 

') EK. v. Berc, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901), 4183. 
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K,PO, 

Das kaufliche Produkt enthalt stets gefairbte Verunreinigungen 
<olloider Art, die sich im Ramanspektrum durch einen starken Unter- 
srund stOrend bemerkbar machen. Aus der wibrigen Lésung, die bis 
gur sirupdsen Beschaffenheit eingedampft werden kann, kristallisiert 
das K,PO, oder irgendemes seiner Hydrate diuberst schwer aus, so 
daB eine Reinigung durch Umkristallisation nicht médglich ist. Mit 
Hilfe eines von JANECKE!) angegebenen ~ 
Verfahrens konnte jedoch das KPO, in 
Form des Hydrates K,PO,-8H,O geniigend 
rein abgeschieden werden. Da wir nur 
eine 47,8°/,ige Losung brauchten, war die 


ie é — KOn 
Reiigung tiber das Oktohydrat, das 59,6°/, 








K,PO, enthalt, moghch. Zur Gewinnung 
des Oktohydrates wurden 300 ¢ K,PO, 
(pur. Merck) in 180 cm Wasser geldst. 
Nach 2—38stiindigem, in mafigem Strom 
erfolgenden Eimleiten von NH, in diese 
Losung fiel das Hydrat in reichen Mengen 7 





aus. Das Salz wurde darauf mit gut ge- 
trockneter Luft abgenutscht und mit der 
berechneten Menge H,O und KOH auf die 
gewunschte Zusammensetzung K,PO,-0,42 
KOH-11,52 H,O gebracht. Nach Filtra- 
tion durch ein Membranfilter (Abb. 6) war 





die Lésung fiir die Ramanuntersuchung Abb. 6. Apparatur zur Fil. 


brauchbar. tration der Alkaliphosphate 


Bessere Ergebnisse lieferte die folgende unter Ausschlu8 von CO, 
Methode. Man stellte zunachst aus KOH (p. a.) und reiner H,PO, durch 
mehrfaches Umkristallisieren reinstes KH,PO, dar. Dadurch gelang eine 
vollstandige Entfernung der Fremdstoffe. In der nach Zusatz der 
restlichen KOH entstandenen K,P¢ ),-Losung schied sich nach mehr- 
tagigem Stehen eine héchstwahrscheinlich aus dem KOH stammende 
yeringe Menge Fe(OH), in Flocken ab, wodurch die kolloiden Ver- 
unreinigungen restlos entfernt wurden. Nach der Filtration durch 
eine Glasfritte G5 auf G3 resultierte eine sehr reine Phosphatlésung. 

Analyse: PO, gravimetrisch 47,8°/, K,PO,. Gesamtkalium wie bei Rb- 
Phosphat angegeben ergab 5,33°/, freies KOH. Das Molverhaltnis der zur Unter- 
suchung verwendeten Lésung: K,P¢ ),-0,42 KOH-11.55 H,0. 





') E. JANecke, Z. physik. Chem. 127 (1927), 75. 
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ede 
Na,PO, 
Die Schwerléslichkeit des NagPO, gestattet es nicht, ein Syste) 
von der gleichen Zusammensetzung wie bei Rb und K_ beschrieb 


zu untersuchen. Selbst bei 100° bildet dieses System keine homoger » 
Losung, so dafi auch die sonst von uns benutzt» 


22, tee ly? Heizkiivette!) nicht zur Anwendung kommen 





konnte. 
Um die Abhingigkeit der Spektren der ter- 





tiiren Phosphate vom Kation auch beim Na zu 
untersuchen, wurde das System Na,PO,:0,42Na0OH 


-23,0 H,O, das bei 70° fliissig wird, eingesetzt 








und mit der entsprechenden aus K,PO, und KOH 
(32,69/) KgPO 4, 3,62°/, KOH) bestehenden Mischung 
verglichen. Mit Thymolphthalein als Indikator 
wurde aus NaOH (p.a.) und Phosphorséure das 
primire Salz hergestellt, durch Umkristallisation 
gereinigt und ins tertiire Salz mit (NaOH) tber- 
fiihrt und noch mehrmals umkristallisiert. Die 
nach Zufiigen der berechneten Menge NaOH 





und H,O zum tertiéren Salz erhaltene Mischung 
> : > N. ow . — Q/)0 

sur HeiBfiltration (83? 04°9,42 NaOH 23,0 H30) wurde auf 80) 
hochprozentigen Na- erwarmt und durch eine mit Heizmantel ver- 
Phosphates sehene Glasfritte G5 auf G3 filtriert (Abb. 7). 


Abb. 7. Apparatur 


Analyse: PO, gravimetrisch ergab 27,6°/, Na,PO,. Bestimmung des Gesamt- 
Na nach Uberfiihrung in primares Phosphat: 2,8°/, NaOH. 
Molverhaltnis: Na,PO,-0,41 NaOH. 22,75 H,O. 





Ill. Die Ramanspektren und ihre Diskussion 
a) Sauren und Ester 
Wie eingangs bemerkt, konnte sowohl bei der von Hanrzscu?) 
auch 100° i¢ als Azisiiure angesprochenen H,SO, (,,Herkules unter 
den Séuren’’) wie der Perchlorsiure*) nachgewiesen werden, dal auch 
diese Siuren wasserfrei Pseudosiuren sind*), die sich beim Verdiinnen 
in die Aziform umlagern, also in 2 Molekilformen auftreten. 


') A. Stmon, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 333; Kolloid-Z. 85 (1938), 1!. 

*) A. Hantzscu, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 24 (1918), 201; 2 
(1923), 221; 30 (1924), 194; BL (1925), 167. 

3) A. Stmon, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 329. 

4) Vgl. dazu auch die nachste Mitteilung: Uber Sulfomonopersaure, 
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Existieren bei einem Stoff aber mehrere Molekilformen, dann 
nuBten sich diese wegen der verschiedenen Krifteverteilung und der 
vreanderten raumlichen Massenverhiltnisse in ihren = zugehdrigen 
Ramanspektren sowohl in ihrem Limienhabitus als auch in ihrer 
Linienzahl unterscheiden. Die Verinderung der Linienzahl wird vor 
allem bei einer gleichzeitigen Symmetrieidinderung stark hervortreten. 
So zeigen die am hiesigen Institut eingehend untersuchten Sauren 
HNOs, HClO, in 100°/,iger Form 10 bzw. 7 Linien (Pseudoform) und 
in verdiinnter Losung nur 4 Linien, wobei letztere in vollkommen ge- 
inderter Intensitatsverteilung auftreten und einer anderen, niamlich 
der Aziform zukommen. 

Ganz anders legen nun die Verhiltnisse bei der Orthophosphor- 
siure. Die in Abb. 8 graphisch dargestellten Spektren (vgl. auch 
Tabelle 5) Nr. 1—5 zeigen, dafi Linienhabitus und Linienzahl bei der 
100°/,igen und verdiinnten Orthophosphorsiure vollkommen identiseh 


Tabelle 5 


Frequenzwerte in cm! (zu Abb. 14) 





1. H,PO, 100°/,ig: 359, 496, 910, 1079 
2. 84°,,ig: 368, 496, 910, 1062 
3. 40°,,ig: 372, 494, 898, 1054 
4. 30°,/,ig: 374, 496, 893, 1052 
5. 10°,,ig: 370, 495, S888, 1054 
6. LiIH,PO, 39°/,ig: 402, 521, 890, 1058 
yo 25°/,ig: 401, 511, 882, 1074 
8S. 10°/,ig: 403, 516, 877, 1074 
9. NaH,PO,' 39°/,ig: 401, 511, 885, 1050 
10. 25°/,ig: 397, 513, 881, 1074 
11. 10°/,ig: 395, 513, 877, 1074 
12. KH,PO, 35°,ig: 402, 513, 883, 1069 
13. 22°,,ig: 401, 514, 880, 1074 
10°/,ig: 402, 514, 877, 1075 

. RDH,PO, 45°/,ig: 390, 513, 883, 1075 

16. 25°/,ig: 403, 515, 880, 1073 
17. 10°/,ig: 398, 510, 877, 1076 
18. CsH,PO, 40°/,ig: 399, 515, 882, 1074 
19. 10°,,ig: 401, 516, 876, 1073 


20. K,HPO, 62°/,ig: 400, 532, 867, 980, 1092, 
1121, 1236 

21. Na,PO, (NaOH) 23,3°,ig: 420, 557, 938, 1020 

22. K,PO, (KOH)  32,6°/,ig: 420, 562, 937, 1022 


23. K,PO, (KOH) 417, 557, 937, 1026 
24. Rb,PO, (RbOH) 23, 559, 936, 1027 


25. K,PO, 0. KOH 53,0°,,ig: 415, 548, 932, 1026 
26. K,PO, 0. KOH 10,0°,ig: 417, 553, 932, 1025 

















334 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 


sind, und damit auch jeder Anhaltspunkt fiir das Auftreten ve 


schiedener Molekilformen fehlt I). 
L000 em! 





l. H,PO, 100°), 





s4” 
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Abb. 8. Die Ramanspektren der Phosphorsaiuren und ihrer Salze 


*) Me,PO,-0,42 MeOH - 11,5 H,O 


Die beiden moglichen WKonstitutionen der Orthophosphorsaure 
sind die Aziform H,!PO,| bzw. die Pseudoform PO-(OH),. Fir die 


letztere Form, die in der 100°,igen Saéure vorliegen sollte, mibte 


') Auf den geringen, hier beobachteten Frequenzabfall wird weiter unte! 


eingegangen werden. 
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sie homdopolare O—H-Bindungen enthilt, das Auftreten der 
rrakteristischen OH-Frequenz erwartet werden. Nun konnten wir, 
Gegensatz zu Méparp!), selbst bei diuBerst langen Belichtungs- 
ten (bis 360 Stunden) diese Frequenz nicht auffinden, obgleich die 
afnahmen in dem fraglichen Gebiet fast untergrundfrei waren. 
lerdings ist das Fehlen der OH-Frequenz kein eindeutiger Beweis 
‘ar das Fehlen einer OH-Bindung. (vgl. weiter unten) und damit fur 
jas Fehlen der Pseudoform. Jedoch sprechen noch andere Grinde 
vegen das Vorhandensein der Pseudoform. Das Satomige H,PQO,- 
Molekiil kénnte maximal 3-8 —6 = 18 Frequenzen bedingen. In 
Wirklichkeit zeigt aber die Orthophosphorsiiure in jeder Konzentra- 
tion nur 4 Limen. Bei den extrem langen Belichtungszeiten ist es 
schwer vorstellbar, da das Spektrum nicht vollstindig ist. Ks ist 
also unwahrscheinlich, dab eine unsymmetrische komplizierte Molekul- 
form mit mehr als 4 Linien vorliegt. 
Das Auftreten von 4 Linien ist weiterhin charakteristisch fiir die 


primiren Phosphate und wahrscheinlich dem [on H,PO,’ zuzuschreiben 


(vel. Spektren 6—19). Auch in der verdiinnten und héher konzen- 
trierten Orthophosphorsiure haben wir diese 4 Linien in gleicher 
Intensitatsverteilung beobachtet. Bei den hoch konzentrierten Saéuren 
(von 80°, aufwirts) zeigten sich bisher nur 3 Linien®). Jedoch ist 
es uns im Verlaufe dieser Untersuchungen gelungen, mit Hilfe extrem 
langer Belichtungszeiten, selbst bei der 100°, igen Orthophosphor- 
siure die vierte Frequenz zu erhalten. Das Auftreten von 4 Fre- 
quenzen machen die Existenz einer Tetraedergruppe sehr wahrschein- 
lich. Die Auswahlregeln?) lassen fiir eine schwerpunktbesetzte Tetra- 
edergruppe XY, nur 4 von 9 mdéglichen Linien zu. Das Spektrum 
setzt sich dabei aus einer 2fach und einer 3fach entarteten Deforma- 
tionsschwingung, einer nicht entarteten totalsymmetrischen Schwin- 
vung von grober Intensitat (Pulsationsschwingung) und eimer 3fach 
entarteten Valenzschwingung zusammen‘). Im Spektrum der Ortho- 
phosphorsiure zeichnet sich ebenfalls eine (bei ~ 900 em!) der 


') L. MEparp, Compt. rend. 198 (1934), 1407. 

*) A. Srwon u. F. Feuer, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 289; Angew. 
Chem. 49 (1936), 320; L. Méparp, Compt. rend. 198 (1934), 1407; H. Nusi, Jap. 
J. Physics 5 (1929), 119; die weitere vollstandige Literatur vgl. bei A. Simon, 
Z. angew. Chem. 51 (1938), 790. 

*) G. Placzek, Z. Physik 70 (1931), 84; Handbuch d. Radiologie, 2. Aufl., 
sd. 6 (11) (1934), 205. 

*) Nahere Zuordnung vgl. A. Stmon, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 337, 
labelle 3. 
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4 Frequenzen durch hohe Intensitét aus, so daB die Analogie 
Tetraedermolekilen weitgehend vorhanden ist. Die Ausbildung ej 
Tetraeders ist aber nur mdéglich bei der Aziform H,|PO,]. Da hie: 
aber die H-Atome ionogen gebunden sind, mibte das Spektrum 
Orthosiure mit dem der tertiiren Phosphate identisch sein. Abgese}, 
von einem Ansteigen der Frequenzwerte bei den tertiiren Phospha ¢ 
ist das auch tatsichlich der Fall (vgl. Abb. 8, Spektren 21—26). 
sprechen zuniachst die obigen Befunde fiir die Aziform. Die Vermutung, 
das sich die Pseudoform der Phosphorséure, die 1m Gleichgewicht 
mit der Aziform stehen kénnte, evtl. schwer anregen laBt und so 
nicht zur Beobachtung gelangen kann, wurde durch die Unter. 
suchungen an der HNO,, HCIO,, H,AsO, und H,SO,; sehr unwahr- 
scheinlich gemacht. 

Schon im experimentellen Teil wurde hervorgehoben, daB die 
Orthophosphorsiiure oberhalb 85°/, teilweise in Pyroséure tbergeht, 
und die 100°ige Orthosiure nur im kristallinen Zustand pyrosiure- 
frei zu gewinnen ist. Nun gingen aber diese reinen Orthosaurekristalle 
beim Schmelzen wiederum teilweise in Pyrosiure und hydratisierte 
Orthosiure iiber. Da die Ramanspektren nun mit der geschmolzenen 
Siiure aufgenommen wurden, konnte man in Wirklichkeit nur Ortho- 
siure im Gemisch mit wenig Pyrosdéure untersuchen, wobei es nahe- 
liegend war, anzunehmen, daB sich ein Teil der Phosphorsaiureprotonen 
hydratisiert, da gleichzeitig mit einem Mol Pyroséure ein Mol H,O ent- 
stehen muh. Allerdings betrug der Anteil an Pyroséure in den ersten 
Tagen maximal 3—5°/,. Durch Bildung dieser Pyrosiiuremengen konnte 
daher nicht so viel Wasser zur Hydratation der verbleibenden Ortho- 
siiure frei werden, daB dadurch das Vorliegen der Aziform  vor- 
getiiuscht werden konnte. Jedoch konnte die entstehende Pyrosaure 
das spektrale Bild verwischen, da auch diese Molekilform im Spek- 
trum auftreten miBte. Nun zeigten aber besonders angestellte Ver- 
suche, daf die Pyrosiure in 15°/jiger Losung bei den wblichen Be- 
lichtungszeiten nur eine Linie hervorruft, was fiir eine allgemem 
schwere Anregbarkeit dieses Molekiils spricht. Die Pyrosaure 
konnte sich deshalb bei den kleinen Konzentrationen, wie 
sie durch die Disproportionierungen entstanden, niemals_ stérend 
bemerkbar machen. (Im Spektrum der 360 Stunden _ belich- 
teten Siiure ist diese Linie der Pyrosiure ganz — schwach 
vorhanden.) So ist es auch verstindlich, da®B wir in der 


Phosphorsiiure beim Verdiinnen stets dasselbe Linienmuster aut- 


finden mubten. 
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Nun sollte es nach den Untersuchungen von Striper, Brarpa 
ind BANTHTEN!), sowie Cranston und Brown?) modglich sein, das 
Gleichgewicht zwischen Azi- und Pseudoform bei der H,PO, mit Hilfe 
von starken Mineralsiuren zugunsten der Pseudoform zu verschieben. 
Beim Vergleich zwischen den Ramanspektren der Orthosiure (83°) 
und einer gleich konzentrierten mit HCl-Gas gesiittigten Lésung war 
aber kein Unterschied zu erkennen*), wie die folgende Zusammen- 
stellung ausweist. 
Zusammenstellung 
Es sind nur die gut vermeBbaren Linien aufgefiihrt. 

H,PO, 83°: Av = 368, 496, 910 cm™! 

+ 7,3°/, HCl: 1» = 365, 493, 908 cm~! 

H,PO, 30°): Av = 374, 496, 893 cm~! 

+ 19,5°/, HCl: Ay 372, 498, 895 cm™! 

Auch em Gemuisch von 83°/,iger H,PO, und 75°,iger HCIO, 

(1:1 Mole) zeigte nur ein unverindertes additives Spektrum: 
H,PO, + HCIO,: Av = 365, 463, 510, 630, 900, 929 em™! 
H,PO,: Av = 368, — 496, — 900, — em 
HCIO,: Ap — 458, 626, 929 cm™! 

Bei den Absorptionsmessungen hatte man nach Hanrzscu*) im 
Falle der Orthophosphorsiure einen identischen Verlauf der Ab- 
sorptionskurven der wasserfreien Séure und des Esters und eimen 
abweichenden fiir die verdiinnte Siure erwarten sollen. Leider war 
es uns aus apparativen Griinden nicht modglich, den Kurvenverlauf 
in das kirzerwellige Ultraviolett (< 2400 A) zu verfolgen. In dem 
uns zuginglichen Gebiet, so viel zeigen die orientierenden Versuche 
(Abb. 9a, b, c), weist der Absorptionsverlauf der 3 Stoffe nicht so 
charakteristische Unterschiede auf, um daraus auf verschiedene 
Molekilformen zu schlieBben. 

Wiahrend die bisherigen Ausfiihrungen gezeigt haben, da die 
Frage, ob die Orthophosphorsiiure Azi- oder Pseudoform besitzt, mehr 
fur die Aziform entschieden werden mu, sollen im folgenden weitere 
Versuchsergebnisse diskutiert werden, die das Vorhandensein der 


Pseudoform nicht ganz ausschlieben lassen. 


') G. JANDER u. K. F. Janr, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 263; C. Sri per, 
A. Brarpa u. G. JANDER, Z. physik. Chem. Abt. A 171 (1934), 320. 

*) J. A. Cranston u. H. F. Brown, J. Roy. techn. Coll. 3 (1936), 569. 

*) Die 100°/,ige H,PO, nimmt so wenig HC! auf, daB wir die Untersuchung 
einer 83°/,igen und noch verdiinnteren Saure vorzogen. 
*) A. Hanrzscn, vgl. Anmerkung 2, S. 332. 
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Abb. 9. Absorptionsspektren von Wir  versuchten = z 
nachst, auf eimem = grun 
sitzlich anderen Weg da 
spektrale Bild der Pseud 
form der Orthophosphor 
siure aufzufinden. W; 
eingen dabei von der Vor 


aussetzung aus, dab b 





einem Ersatz der OH-Grup 
pen im Pseudoséiuremolekii| 
QO: P(OH), durch andere 
Substituenten, der Habitus 





a) H,PO, 100°), _ 
der Spektren angeniahert 


erhalten bleiben mubte. Als 
Vertreter solcher Derivate 








wihlten wir das POCI, und 
den Methylester PO(( ICH). 
Erginzend wurden auch 








noch die  entsprechenden 





Derivate der Monothio- 
phosphorséiure  PS(OH),, 
nimlich das PSCl, und 
PS(OCH,), untersucht’). 
Die Spektren sind in Abb. 10 
(Nr. 27—31) dargestellt (vgl. 
auch Tabelle 6). 





Die Schwingung zwi- 





schen emer OH-Gruppe und 
einem Zentralatom X dart 


man wegen der auberst 





kleinen Masse des H-Atoms 
in erster Naherung als eme 


ee ee oe oe ee ee ee ee | 
_— 


Schwingung zwischen X und 
Q auffassen. Macht man 
weiterhin die V oraussetzung, 


sd 


. & . 


daB in emem  Molekul 
X(OH), beim Ersatz aller 
c) H,PO, verd. OH-Gruppen z. B. durch 


1) A. Srwon u. G. ScouLze, Naturwiss. 25 (1937), 669. 
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Tabelle 6 





7. POCL, 190, 267, 336, 488, 578, 1295 

os. PSCL, 168, 244, 382, 429, 536, 747 

4, PO(OCH,), 188, 241, 368, 455, 498, 523, 734, 750, 848, 1037, 
1079, 1155, 1187, 1275, 1460, 2857, 2958, 3022 


930. PS(OCH,), 191, 324, 388, 419, 445, 475, 532, 594, 616, 737, 
826, 1024, 1076, 1176, 1432, 2828, 2930, 2997 

31. P(OCH,),') 278, 378, 500, 580, 737, 767, 1030, 1103, 1173, 1460, 
2836, 2903, 2941, 2986 
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Abb. 10. Ramanspektren von Verbindungen, 
die sich von der Pseudoform der H,PO, ableiten 


C|-Atome die Svmmetrie des Molekils erhalten bleibt, dann mubte die 
Linienzahl und auch der Habitus fast unverindert bleiben. Allerdings 
fillt bei der Substitution der OH-Gruppe die ,,innere Schwingung* 
«> H bei 3400 cm-! weg. Es wire lediglich wegen der Massen- 
vergroberung O = 16 auf Cl = 35 ein allgemeiner Abfall der Frequenz- 
werte zu erwarten, vorausgesetzt, dali die Bindekriifte X «—» O und 
X <«—> Cl in einer ahnlichen GréBbenordnung bleiben. Tatsachlich 
werden diese Naherungsvorstellungen durch das Experiment bestitigt. 
In Abb. 11 sind die Ubergiinge As(OH), —» AsClg und B(OH), —> BCI, 

















500 L000 em! 
As(( JH), L | 
Ast ‘ls lI L —<—_ . 
B(OH), | 
BCI, l 7 











Abb. ll. Frequenzinderung mit Erhéhung der Masse 
der an das Zentralatom gebundenen Atomgruppen bzw. Atome 


dargestellt. Hierbei ist allerdings zu bemerken, dab die Spektren der 
Siuren As(OH), und B(OH), nicht vollstaindig sind. 

Auch fiir den Ubergang PO(OH), —» POCI, sollte ein ahnliches 
Verhalten vermutet werden. Nur mui man hierbei noch folgendes 


') Nach A. W. Rerrz u. R. Sapatuy, Z. phys. Chem. Abt. B 41 (1938), 151. 
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bedenken: In emem Molekiil PO(OH), ist, vor allem wenn 
H-Atome z. Bb. durch ,,Wasserstoffbindung™ polarer werden, die \ jg. 
lichkeit gegeben, dal sich ein PO,-Tetraeder ausbilden kann, was | 
POC], ausgeschlossen ist. Hier kann héchstens pyramidale Strul 
auftreten. Das heiBt, wir kénnen bei einem derartigen Uberg. nyo 
mit einer Symmetrieainderung rechnen, die beim POC!, in bezug 
die Orthosdéure zu einer Linienvermehrung fiithren wird. In Abb 


500 LOOO em! 


PO(OH), lL L 
POC], | | | i | 


Abb. 12. Vergleich der Ramaspektren von PO(OH), und POCI, 




















kommt sowohl die Symmetrieinderung als auch die Massenerhéhung 
deuthich zum Ausdruck. 

Nun steht das Auftreten der Linie 1295 cem~! im POCI, in einem 
gewissen Widerspruch zu den obigen Ausfiihrungen. Denn nach 
diesen ist das Erscheinen einer héher gelegenen Frequenz beim Uber- 
gang OH — Cl nicht vorauszusehen. Dieser unregelmaBige Befund 
scheint aber erklirbar zu sein durch das Ergebnis eines Versuches, 
den wir aus folgenden Erwaigungen heraus anstellten: 

Im Verlaufe der vorliegenden Untersuchungen gelangten wir 
immer mehr zu der Ansicht, dafs sich in der Orthophosphorsaure die 
Kinzelmolekiile gegenseitig stark beeinflussen, wodurch eine weit- 
vehende Polymerisation bedingt wird (vgl. Viskositiét). Den grobten 
Anteil an dieser Polymerisation wird unserer Ansicht nach die 
..Wasserstoffbindung haben, worauf wir weiter unten noch ei- 
gehend zu sprechen kommen werden. Es ist deshalb unmdglich, in 
der geschmolzenen Siure ein einigermaben ungestértes Molekil zu 
beobachten. Kine Trennung der vorhandenen polymerisierten Mole- 
kile wiire nun grundsiitzlich durch Verdiinnen mit einem Loésungs- 
mittel zu erreichen. Wasser ist dazu ungeeignet, weil durch dieses 
die Siiure in Ionen gespalten wird, wodurch die evtl. bestehende 
Pseudoform in die Aziform itibergeht. Die Zahl der nichtwaBrigen 
Losungsmittel fiir H,PO, ist allerdings éuBerst klein. Gute Léslich- 


keit zeigte die Siiure in Acetvlaceton und Essigsiureithylester, wobe! 


letzterer auBerdem eine sehr kleine Dielektrizitaétskonstante besitz' 
6,14)|. Das Spektrum der untersuchten H,PO,-EKsterlésung (26°, 
H,PQO,) ist weitgehend additiv (vgl. Abb. 13 und Tabelle 7, Spektren 


') Chemiker-Kalender 1923 LI, 392. 
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3934), enthalt aber eine neue Lime bei 1697 cm}. Es wire 


rchaus denkbar, daB sich der Essigsiureithylester mit der H,PO, 
Phosphorsiureaithylester und freier Essigsiiure umgesetzt haben 
nnte und die Lime 1697 em! einem dieser beiden Stoffe zugehoren 
vurde. Leider stand uns der Phosphorsiureithylester nicht zur Ver- 
figung, um diese Frage zu kliren. Da aber die Essigsiiure ebenfalls 


5OO LOO0O L500 LS00..2500 em! 


™ sa + 


taild, wo.  _| ies 


‘ » 
33. Ht O, A | N 
34. Ester 


-+ Saure J 77 nINIE Maa || AAA 
Abb. 13. Vergleich der Ramspektren von 100°), iger H,PO, 
mit ihrer Lésung im Essigsdiureathylester 





32. Essigsaure- 
athylester 





























Die von der H,PO, stammenden Linien sind durch die Punkte unter den Linien 
hervorgehoben. Die Bande 1079 cm—! der H,PO, ist im Spektrum 34 wegen 
der Esterlinien nicht zu erkennen, aber deswegen auch nicht auszuschlieBen 


Tabelle 7 





32, CH,COOC,H, 382, 607, 634, 786, 847, 934, 1002, 1045, 1092, 
1113, 1164, 1270, 1302, 1360, 1394, 1450, 1735, 2713, 
2781, 2873, 2938, 2983 
33. H,PO, 100°/, 359, 496, 910, 1079 
34. CH,COOC,H, 
26,2°/, H,PO, 326, 382, 495, 607, 634, 786, 847, 902, 934, 
1002, 1045, 1092, 1113, 1164, 1270, 1302, 1360, 1394, 
1450, 1697, 1435, 2713, 2781, 2873, 2938, 2983 











gut anregbar ist, miiBten auch von ihr die stirksten Linien sichtbar 
werden, die jedoch bei anderen Frequenzwerten liegen und im 
Spektrum 34 nicht einmal angedeutet sind. Wenn man sich aber 
vorstellt, dab in der verdiinnten H,PO,-Ksterlésung im Vergleich zur 
100°/,igen Siure die gegenseitige Stérung der H,PO,-Molekiile nicht 
mehr in dem Mabe méglich ist, dann kénnte man diese Frequenz 
dem ungestérten Molekiil PO(OH), zuordnen. Man mufi zwar auch 
zwischen Ester- und Séuremolekiil eine Wechselwirkung annehmen, 
die wahrscheinlich nicht in der GréBenordnung liegt, wie sie zwischen 
mehreren Siuremolekulen vorhanden ist, und die vor allem nicht 
mehr zu dem urspriinglich groBen Polymerisationsgrad fiihren kann. 

Vorausgesetzt, daB tatsiichlich die Linie 1697 em~! charakte- 
ristisch fiir das PO(OH),-Molekiil ist, dann kénnte man sich vor- 
stellen, daB sie ihren Wert wegen der Masseninderung Oy, —» Clg; 
auf 1295 cem-! im POCI, erniedrigt. 
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Auch das Spektrum des Phosphorsiuretrimethylesters wiirde | ¢}, 


dann zwanglos eimordnen lassen. Im Estermolekiil sind die 3 (\-. 
Gruppen durch 3 OCH,-Gruppen ersetzt worden, wodurch unter |¢; 


at’l 


Voraussetzung gleichbleibender Symmetrie die Erniedrigung |e; 


Frequenzwerte resultiert?). 


500 LOOO 1500 2000 em! 


7 dn sn 4 
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Abb. 14. Frequenzanderungen mit der Masse bei H,PO, und ihren Verbindungey 
*) PO(OH), in Essigsdureathylester 























Die Linien des Esters (734, 1275 und evtl. 848 em~!) liegen gleich- 
laufend mit den Massenanderungen OH,,-) —» OCH, ,3,, —» C],,- 
zwischen den Linien 900, 1697 (1079) der Séiure und den Linien 48s, 
1295 (578) des POC], (vgl. Abb. 14). Auch bei dem in Abb. 15 dar- 
vestellten Ubergang H,PO, —» P(OCHs), —» PCl, und As(OH),—> 
As(OCH,), —» AsCl, | vgl. Rerrz und Sasaruy?)| labt sich ein ganz 
analoger Frequenzabfall beobachten. 


500 L000 1500...2000 em! 
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Abb. 15. Ahnliche Frequenzinderungen bei analogen Verbindungen 


der H,PO, und H,AsO, 


Charakteristisch fiir den Ubergang Siure —» Ester ist das Auf- 
spalten der Hauptfrequenz (= evtl. totalsymmetrische Schwingung), 
die Rerrz und Saspatruy?) im Falle des arsenigen Saureesters auf 
eine Storung der pyramidalen Symmetrie infolge freier Drehbarkeit 
der O-CH,-Bindung zurickzufihren. 


') Der komplizierte Aufbau des Esterspektrums ist auf die Vielzahl der 
charakteristischen C-——-H- und C—O-Schwingungen zuriickzufiihren. Die fre- 
quenzen der C-——-H-Valenzschwihgungen sind in Abb. 14 nicht eingezeichnet 

2) A.W. Rerrz u. R. Sasatuy, Z. phys. Chem. Abt. B41 (1938), 151. 
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Die von uns noch erginzend untersuchten Korper PSC], und 
PS(OCH,), zeigen im Vergleich mit den entsprechenden O-Ver- 
»indungen vollig normalen Frequenzabfall. 

Die soeben dargelegten Vorstellungen erscheinen auf den ersten 
Blick etwas erzwungen. Es soll aber weiter unten gezeigt werden, 
daB sich auch in den Spektren der sekundiren Phosphate und der 
schweren Phosphorsiure Anhaltspunkte finden, die mit der 1697- 
Frequenz in Zusammenhang gebracht werden konnen. 

Es laBt sich also wohl sagen, dab POC], und PO(OCHs,), den 
spektralen Charakter der Pseudoform geniigend erkennen lassen, und 
dab eine gewisse Ahnlichkeit mit dem Phosphorsiurespektrum nicht 
von der Hand zu weisen ist. Es sind aber noch andere Grunde vor- 
handen, die die Annahme einer Pseudoform stiitzen. Dem Massen- 


system nn>P<on kann man in erster Niherung die Symmetric 
eines ‘Tetraeders zuschreiben, da die OH-Gruppen und die O-Atome 
fast gleich groBe Masse haben!). Dieses Pseudotetraeder konnte sich 
schwingungsmechanisch gesehen so wenig vom reinen Tetraeder 
unterscheiden, dab die bei letzterem auftretenden drei entarteten 
Schwingungen nicht sichtbar aufspalten, sondern nur zu breiten ver- 
waschenen Banden zusammenflieBen. (Von den 4 Frequenzen der 
HPO, sind 3 Banden.) Auf einigen unserer Phosphorsiureaufnahmen 
(Agfa-Isochrom und Spektral Griin Hart) waren bei den zwei vorderen 
Banden (370, 496 cm~-!) Aufspaltungen angedeutet. Eine objektive 
emwandfreie Registrierung dieses Doppelcharakters der Banden mut 
einem Photometer ist nicht gelungen?). Da wir auf keiner der Platten 
den Eindruck hatten, daB sich die Aufspaltung ber die Gesamthohe 
des Spektrums erstreckte, photometrierten wir die obere und untere 
Halfte des Spektrums einmal getrennt. Dabei wurden tatsiichlich 
verschiedene Intensitaétskurven erhalten?). 
Trotzdem haben wir Aufnahmen mit einer Optik*®) groéberer Dis- 
persion gemacht, die aber keine reelle Aufspaltung erkennen lieben. 
Die Aufspaltung dieser Banden ist auch deswegen unwahrscheinlich, 


well sie beim sekundaren Salz (vgl. weiter unten) nicht erfolgt, 


') Eine Symmetrieanderung durch H muB nicht unbedingt erfolgen, da er 
nach unseren heutigen Kenntnissen in der Sauerstoffhiille sitzt und die Symmetrie 
des Molekiils durch gewinkelte Bindungen auBerhalb des O nicht erniedrigt. 

*) Wir verzichten hier auf die Wiedergabe der Mikrophotogramme, beziiglich 
derer auf die Dissertation von G. ScHULZE, Dresden 1939, verwiesen werden mul. 

*) Nahere Angaben iiber die Optik gréBerer Dispersion vgl. bei A. Simon 
u. H. HOppner, Kolloid-Z. 85 (1938), 11. 
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obgleich dieses der unsymmetrischeren Pseudoform naher steht. B 

der Verwendung von Spektral Grin Hart-Platten méchten wir noc 

auf eine andere Schwierigkeit hinweisen. Diese Platten sind nic} 

lichthoffrei. Infolgedessen erscheint in der Umegebung = starker 

Linien eine diffuse Schwarzung, die durch die Gesamthdhe des Spel} 

trums geht und dadurch den Eindruck einer Linie erweckt. Die Aut- 
fassung von einem zufalligen ZusammenflieBen mehrerer Linien in) 
Spektrum der wasserfreien Phosphorsaure wird dadurch noch bekraftigt, 
dal im Spektrum des H,PO,’-lons die Banden ganz allgemein schmaler 
werden und vor allem die Frequenz 1070 cm~? fast linienartig ge- 
worden ist'). Wie wir weiter unten bei der Besprechung des Ein- 
flusses der ,,Wasserstoffbindung’ auf das Phosphorsiuremolekil er- 
ortern werden, ist im primiéren Ion die idealste Anordnung der 
H-Atome zwischen den polymerisierten Molekiilen im Sinne dieser 
Bindung modglich. Das H,PO,'-lon mul deshalb symmetrischer als 
das Phosphorsiiuremolekiil sein, was experimentell im Schmaler- 
werden der Banden zum Ausdruck kommt. Wesentlich unsym- 
metrischer ist das sekundire lon (7 Linien). Hier ist im Gegensatz 
zum primiren lon keine (scheinbare) Symmetrieerh6hung durch 
,. Wasserstoffbindung’’ mehr zu erwarten, und hier erscheimnt auch 
eine relativ hohe Frequenz bei 1236 em~! ?), die man sich durch Auf- 
spaltung der entarteten Valenzschwingung 1080 cm~! entstanden 
denken, und die vielleicht mit der 1697-Frequenz der im Ester ge- 
ldsten Phosphorsiiure in Zusammenhang gebracht werden kann. 


Is wird aus den obigen Betrachtungen verstiandlich, daB sich 
beim Verdinnen der Orthophosphorsiure der Habitus des Spektrums 
nicht zu ifndern braucht. Durch ein kompliziertes Wechselspiel 
zwischenmolekularer Krafte gruppieren sich die H,PO,-Molekile zu 
einem scheinbar symmetrischen Gebilde, das berm Verdiinnen mit 
Wasser sich in zunehmendem Mabe in das durch ahnliche Symmetrie 
ausgezeichnete H,PO,-lon verwandelt. Wenn man sich vorstellt, 
dafi in der Orthophosphorsiure die drei H-Atome in idealer gleich- 
miBiger Verteilung der PO,-Gruppe zugehéren, wodurch ein hoherer 
Svymmetriegrad des Molekiils bedingt wire, dann kénnte man die 


fir ein H-Atom leicht herbeizufiihrende ionogene Bindung (HPO, 


!) Diese Linie scheint jedoch einen blauverschobenen Fligel zu_besitzen, 
der besonders bei kurzen Belichtungszeiten deutlich sichtbar wird, 

*) Auch in der D,PO, erscheint eine Frequenz bei 1204 cm~! (Aufspaltung 
der Frequenz 1079 cm~! der H,PO, in 1055 und 1204 cm! bei D,PO,), desgleiche: 
im K,DPO, eine solche bei 1368 em~', 
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‘st eine mittelstarke Saure in bezug auf das erste H-lon) so verstehen, 
daB durch diese die beiden verbleibenden H-Atome durch ,,Wasser- 
stoffbindung’’ eine noch symmetrischere Gruppierung zulassen, als 
es mit 3-H-Atomen mdglich war. 

Wiren die drei Wasserstoffe in der Orthophosphorsiure 1onogen 
vebunden, dann miuBten sie am Schwingungsspektrum unbeteiligt 
sein. Diese Frage kann grundsitzlich mit Hilfe der schweren Séure 


Tabelle $8 
Frequenzwerte in cm™! 





H,PO,  84°/,: 374, 502, 911, 1061 
D,PO,  83°/,: 365, 486, 901, 1039, 1157 
D,PO, 25°/,: 366, 492, 873, 1055, 1204 
K,HPO, 60°/,: 400, 532, 867, 980, 1092, 1236 
co, 0: — — — we — 190 











veklirt werden. Die bei der schweren Saéure gefundenen Raman- 
frequenzen (Tabelle 8) sind im Vergleich zu einer aquimolekularen 
gewohnlichen Saéure in Abb. 16 graphisch dargestellt. 
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Abb. 16. Vergleich der Spektren der normalen und schweren Phosphorsaure 
und der Verdiinnungseffekt bei der letzteren 


In der Tabelle 8 sind auch die vermebbaren Frequenzen einer 
nur orientierend untersuchten Lésung von K,DPO, wiedergegeben. 

Der Habitus des Spektrums der schweren Siure ist derselbe wie 
ber der normalen Saiure. Nur haben alle Frequenzen mit Ausnahme 
der Linie 1157 em~} bzw. 1204cm-? in der D,PO, und der Linie 
1368 em-? im K,DPO, eine Erniedrigung erfahren. Die Unterschiede 
sind zwar gering, aber im Komparator deutlich vermeSbar. AuBer- 
dem wurden zur Kontrolle die Spektren der H,PO, und D,PO, noch 
photometriert. Auch hier kommt, wie Abb. 17 zeigt, der Frequenz- 
abfall deutlich zam Ausdruck. 

Die Erniedrigung der Hauptfrequenz (= totalsymmetrische 
Schwingung) ist wesentlich kleiner (10 cem~}), als sie bei einem Ubergang 
einer Punktgruppe (OH),;— PO zu einer Punktgruppe (OD), — PO 
eitreten sollte. Aus der Berechnung (vgl. S. 316) war eine Anderung 
um 25cem-! zu erwarten. Die hierbei zugrunde liegende Modell- 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 23 
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vorstellung entspricht aber nur in erster Naherung dem wirklich sich 
vollziehenden Schwingungsvorgang, so dab eine Abweichung des 
beobachteten vom berechneten Wert von vornherein zu vermuten 
war. Die Tatsache, da tiberhaupt eine Frequenzinderung bei der 
Deuteriumsubstitution eintrat, spricht aber eindeutig fiir eine Be- 
teiligung der H- bzw. D-Atome am Schwingungsspektrum, was zur 


Annahme einer im gewissen Grade homdopolaren O—-H-Bindung zwingt. 

















Abb. 17. Vergleich der Mikrophotogramme von H,PO, und D,PO, 


Vollig unerwartet zeigte sich im Spektrum der 83°/,igen D,PO, 
eine Aufspaltung der Linie 1061 cm~? der H,PO, in eine durch 
normalen ,,lsotopieeffekt** erniedrigte (1039 cem~1) und eine hoher 
gelegene Frequenz (1157 em~!). Noch wberraschender aber war es, 
daB diese letztere Frequenz beim Ubergang zur 25°/,igen D,PO, (in 
D,O) zu einem noch héheren Wert (1204 em~*) verschoben wird, ob- 
gleich alle anderen Linien im Frequenzwert fallen (— Verdinnungs- 
effekt). Ebenso liegt im K,DPO, die entsprechende Frequenz 
(1868 em~*) héher als im K,HPO, (1236 em-}). Auch ENnGiEr?) be- 
richtet in einer Ver6ffentlichung iiber Deuteriumessigsiuren von einer 
Frequenz im CH,COOD-Spektrum, die beim Ubergang zur schweren 
Essigsiiure CD,COOH eine kleine Erhéhung erfahrt, die ihm nicht 
erklirbar ist. 


1) W. Enoier, Z. physik. Chem. Abt. B 35 (1937), 441. 
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Wir haben schon weiter oben die Vermutung ausgesprochen, dab 


die aus dem Ramanspektrum zu entnehmende unerwartet hohe 
Symmetrie des Orthophosphorsiuremolekiils evtl. durch ,,Wasser- 
stoffbindung hervorgerufen ist. Der Wasserstoff ist deshalb zu 
dieser ihm eigentiimlichen Bindung befihigt, weil er, seiner Kleinheit 
und geringen Schwere wegen, besonders leicht in Analogie zum Elek- 
tron zwischen zwei O-Atomen oszillieren und dadurch eine enge Ver- 
kniipfung dieser Atome und damit der PO,-Gruppen herbeifiihren 
kann. Diese groBe Beweglichkeit besitzen nun die D-Atome scheinbar 
nicht mehr im gleichen Mabe. Sie kénnen deshalb nicht mehrere 
D,PO,4-Molekiile zu Polymerisaten mit héherer Symmetrie verbinden, 
so daB die schwere Phosphorséure die in ihrem Molekiil tatsiichlich 
vorliegende geringere Symmetrie durch das Aufspalten der oben er- 
wihnten Bande kundtun kann. Vielleicht unterstiitzt auch noch der 
im Vergleich zu Og: OH,, (H,PO,) gré8er werdende Massenunter- 


schied Og: OD,, (DgPO,4), wodurch das Pseudotetraeder ia ne 


noch mehr zur Pyramide deformiert wird, die Aufhebung der [nt- 
artung der Valenzschwingung 1070 em~?. 


b) Salze 


Die im folgenden zu besprechenden Untersuchungen an den 
Salzen der Orthophosphorsiéure wurden vor allem deshalb ausgefiihrt, 
um den EinfluB des Kations auf die Ionen H,PO,’ und PO,’ fest- 
zustellen. Die dabei beobachteten Spektren sind bereits in Abb. 8, 
Tabelle 5 (6—26) wiedergegeben. 


Wie nicht anders zu erwarten, bleibt der Habitus der Spektren 
vollig gleich. Im Gegensatz dazu aindern sich die Frequenzwerte deut- 
lich mit Anderung-der Konzentration. Allerdings zeigt nur die Haupt- 
frequenz der primiren Phosphate eine gesetzmiBige Anderung, und 
zwar sinken die Frequenzwerte mit zunehmender Verdiinnung. Dazu 
mul bemerkt werden, daB die Hauptfrequenz die einzige Linie des 
Spektrums ist, die exakt vermeBbar ist (MeBfehler +1 em-4). Die 
anderen Linien sind so sehwach und diffus, daB der Ablesefehler bis 

oem! steigen kann. Deshalb ist in der folgenden Abb. 18 nur 
die Hauptfrequenz der verschiedenen primiren Phosphate einschlieb- 
lich der freien Séure in Abhingigkeit von der Konzentration auf- 
getragen. Die Kurven der einzelnen Kationen ordnen sich streng in 
der Reihenfolge ihrer Stellung im periodischen System ein, wobei 
sich das Kation H’ (also die freie Sfiure) auffillig von den ibrigen 


23* 
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abhebt. Bei H und Li findet man eine angenaherte und bei Na, k 
Rb und Cs eine strenge Proportionalitét zwischen A »v-Wert und Kop. 
zentration. Bevor die méglichen Ursachen des Frequenzabfalles djs. 
kutiert werden, — go! 

ay 2e/, erst die urspriinglich, 
40 Frage der Abhangigke;: 
‘ der Spektren vom Kat. 
800 ion, und zwar an Han¢ 
J00' 56 der Hauptfrequenz, ge. 
klart werden. Die Kon. 
zentrationsempfindlich- 

; keit dieser Frequenz be. 


é JO to — 
eae pu ae ae dingt es, daB nur aqui. 

Jeweilige Konzentration in °/, ——> z 
molekulare  Lésunger 


Abb. 18. Die Unabhangigkeit tei d r 
der totalsymmetrischen Frequenz vom Kation mitemander verglicher 
werden kénnen. 











Greift man ein beliebiges Molverhaltnis Salz: H,O heraus, s 
ergeben sich fiir die Zusammensetzung MeH,PO,:-27H,O zunichs' 
folgende prozentuale Konzentrationen: 


H-H,PO, 16,8°/, Av = 890,0 cm7! 
Li-H,PO, 17,6°/, Av = 879,5 cm~! 
Na-H,PO, 19,8°9/, Av = 879,5 cm7! 
K-H,PO, 21,99/, Av = 880,0 cm7! 
Rb-H,PO, 27.3%, A» = 880,0 cm—! 
Cs-H,PO, 32,1°/, Av = 881,0cm7 


Der hinter jedem Salz angefiihrte A 1-Wert ist fiir die angegeben 
Prozentzahl aus den Kurven der Abb. 18 entnommen. Mit Ausnahm 
der freien Siure, die einen um 10 em~! hoéher gelegenen Wert besitz' 
kommt allen primiéren Phosphaten fast genau der Wert 880,0 em 
zu, womit die Unabhangigkeit des H,PO,’-Spektrums vom Katio! 
hinlinglich bewiesen ist. 


Wenn man beriicksichtigt, daB eigentlich in der n/10-H,PO, nac’ 
der Berechnung aus der Dissoziationskonstanten 26°/, H,PQO,’-lone 
vorhanden sind und daB in einer n/1-Lésung (etwa 10° ig) diese’ 
Dissoziationsgrad erheblich geringer sein mibte, dann sollte man er 
warten, daB eine 10°/,ige H,PO, additiv die Spektren von undiss: 
ziierter H,PO, und dem H,PO,'-Ion zeigen miiBte. In Wirklichke' 
findet man nur das primaire Ion. Nun darf man nicht iibersehet 
daB die Dissoziationskonstante auf Grund von Leitfaihigkeits- un 
anderen Messungen gefunden wurden, die nur auf die freien (aktive! 
lonen ansprechen. Nach dem Ramaneffekt miBte man demnach at 
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eine weit héhere (fast vollstaéndige) Dissoziation schlieBen, die durch 
jie elektrostatischen Kriafte der gegenseitigen Beeinflussung unter 
den Ionen in der Leitfahigkeit nicht zum Ausdruck kommt. Die 
Tatsache, dab beim Verdiinnen der 100°/,igen Saure in keinem Gebiet 
die Spektren der beiden Formen nebeneinander beobachtet werden, 
‘m Verein mit der Tatsache, daB die Pulsationsschwingung beim Ver- 
dinnen einen kontinuierlichen Abfall zeigt (910—890 cm~!, reines 
HPO,’ = 880 cm~*) weist aus, dali stets nur eine lonenart vor- 
handen ist, die eine kontinuierliche Verinderung durch gegenseitige 
elektrostatische Beeinflussung erleidet. Bei den primiren Phosphaten 
liegen gewissermaBen ungestérte H,PO,'-lonen vor, wihrend bei der 
Siure durch die besondere Eigenschaft des H-Atoms stets die Gesamt- 
heit der H,PO,-Ionen erfassende Stérungen vorliegen und auch bei 
einer Verdiinnung bis zu 10°/, noch so starke Wechselwirkungen iiber 
Vermittlung von H-Atomen vor sich gehen, dah die freie Séiure bei 
cleicher molarer Konzentration stets héhere Werte fiir die Pulsations- 
schwingung zeigt als in den Salzen. Das kleinvolumige Li-Ion zeigt 
in hohen Konzentrationen ahnliche Wechselwirkungen wie das 
H-Atom. 

Auch bei den tertiiren Phosphaten lief sich eine Unabhingigkeit 
vom Kation nachweisen. Zuniéichst wurde das Paar K und Rb im 
Molverhaltnis Me,PO,-0,42 MeOQH-11,5 H,O untersucht. Der Alkali- 
uberschuB diente nur zur Zuriickdringung der HPO,’’-Ionen, die 
durch die Hydrolyse 

Me,PO, + HOH ~— Me,HPO, + MeOH 
auftreten kénnen!), 
Die gefundenen Frequenzwerte sind fiir 
Rb,PO,: Av = 423, 559, 936, 1027 cm! 


a 


und fiir 
K,PO,: Av= 417, 557, 937, 1026 cm-. 

Weiterhin wurden die Spektren des Paares Na und K im Mol- 
verhaltnis Me,PO,-0,42 MeOH-23H,O aufgenommen. Dabei wurden 
vefunden fiir 

Na,PO,: 4 v = 420, 557, 938, (1022) cm~! 
und fiir 
K,PO,: Av = 420, 562, 937, (1022) cm. 

Die Abhingigkeit des tertiiren Phosphatspektrums vom Alkali- 

uberschuB zeigen die an K,PO, gemessenen Werte: 


') Vgl. dazu: H. Menzer u. E.v. Sanur, Z. Elektrochem. angew. physik, 
Chem. 43 (1937), 104. 
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K,PO, 47,8°/, + 5,33°/, KOH: Av = 417, 557, 937, 1026 cm! 
K,PO, 53,0°/, ohne KOH: Avy = 415, 548, 932, 1026 cm— 
K,PO, 10,0°, ,, a *e Ay = 417, 553, 932, 1025 cm—. 


Die hohe Beladung des PO,’’’-Ions mit H,O-Molekilen (18 H,0 
nach Brintzincer, vgl. unten) schwiécht die P—O-Bindekraft, was 
zu einer Frequenzerniedrigung fiihrt. Nun umgibt sich das _ iiber. 
schiissig vorhandene Alkalion selbst mit bedeutenden H,O-Hiillen, 
die es dem PO,’-Ion entziehen kann. Die P—O-Bindekraft kann 
deshalb den urspriinglichen Wert annehmen, was eine Frequenz- 
erhéhung zur Folge hat. 


Das Fallen des Frequenzwertes der Pulsationsschwingung einer 
RO,-Gruppe (SO,, PO,, ClO,) mit fallender Konzentration ist all- 
gemein beobachtet worden. Die Beeinflussung eines Molekiils durch, 
das Lésungsmittel — denn um eine solche handelt es sich hier — kann 
sich unter anderem auswirken 

1. in einer Umlagerung einer Molekilform in eine andere = Um- 

lagerungseffekt (z. B. Pseudo- und Aziform), 

2. in einem zunehmenden Zerfall eines Molekils in Ionen 

= Jonisationseffekt und 

8. in wibrigen Lésungen durch Hydratation = Hydratations- 

effekt. 

Der Umlagerungseffekt tritt besonders auffallig bei der Per- 
chlorsiiure in Erscheinung. Hier sinkt die Frequenz stark beim Uber- 
gang von hochkonzentrierten Loésungen (Pseudoform) zu verdiinnten 
Léosungen (Aziform). Man kénnte auch bei der Phosphorsiéure den 
Frequenzabfall zum Teil auf einen Umlagerungseffekt zuriickfihren. 
Denn man kann annehmen, da dieselbe durch die weiter unten zu 
diskutierende ,,Wasserstoffbindung auch im wasserfreien Zustand 
eine Zwischenstellung zwischen Azi- und Pseudoform einnimmt, die 
beim Verdiinnen zugunsten der reinen Aziform entschieden wird. Da 
aber bei der Phosphorsiure auch im ionisierten Zustand ein nicht 
unbedeutender Frequenzabfall mit der Verdiinnung erfolgt, mu man 
hier vor allem eine starke Wechselwirkung zwischen Ion und H,0- 
Molekiilen vermuten. 

Nach KoutrauscH?) wirken sich die zwischenmolekularen Krafte 
besonders bei polaren Molekiilen bei enger Packung recht merklich 
auf die Frequenzwerte aus”). Hier haben West und Artuur?) durch 


1) K. W. F. Kontravuscnu, Z. physik. Chem. Abt. B 37 (1937), 430. 
2) Vgl. auch W. Bucnunerm [Physik. Z. 36 (1935), 694], der theoretische 
Ansitze zum Verstandnis der zwischenmolekularen Felder entwickelte. 


*) W. West u. P. Artruur, J. chem. Physics 2 (1934), 215; 5 (1937), 10. 
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‘hre Untersuchungen an MHalogenwasserstoffen in verschiedenen 
Losungsmitteln, im gasférmigen und fliissigen Zustand gezeigt, 
daB die Vermehrung solcher Kriafte zu eimer Frequenzerniedri- 
sung fihrt. 

Nun besteht bei der hohen Viskositét der Orthophosphorsiéure 
kein Zweifel dariiber, daB auch im wasserfreien Zustand starke 
ywischenmolekulare Krafte vorhanden sind, die bei zunehmender 
Verdinnung der Saure eine stirkere Wasserbeladung ermdglichen, 
was andererseits zu einer Erniedrigung der Frequenz fiihren muB. 
Allerdings legen hier die Verhiltnisse besonders kompliziert, da man 
nicht iibersehen kann, wie sich einerseits die gegenseitige Verkniipfung 
der Molekiile durch ,,Wasserstoffbindung™, andererseits die Hydra- 
tation auf die P—O-Bindekraft bzw. beziiglich der Vermehrung der 
Masse auswirken wird. 

Versucht man zuerst gesondert den Einflu®B der Verinderung der 
_.Wasserstoffbindung’ zu kliren, so wird man beim Ubergang Siure 

> primires Phosphat annehmen miissen, daB nur eine geringe Aus- 
wirkung auf die P—O-Bindung statthaben wird, weil fiir das primiire 
Phosphat im kristallisierten Zustand ,,Wasserstoffbindung™ nach- 
gewiesen ist. Es ware also keine Frequenzinderung zu erwarten. 
Tatsichlich ist die Anderung gering und wie weiter unten zu 
erklaren. 

Anders liegen die Verhaltnisse beim sekundiren Phosphat. Hier 
steht nur noch ein H-Atom fiir die Verknipfung der Molekiile durch 
.. Wasserstoffbindung™ zur Verfiigung. Es wird sich daher die P—O- 
Bindekraft verfestigen, so daB eine Frequenzerhéhung eintreten mub, 
was auch der Fall ist. 

Beim tertiaéren Ion, das dem idealen PO,’’-Ion am_ niichsten 
kommt, mite ein noch weiterer Frequenzanstieg erwartet werden, 
weil hier jede molekilverkniipfende ,,Wasserstoffbindung* fehlt. Das 
ist nun aber tatsachlich nicht der Fall. 

Allerdings kénnten die Verhiltnisse nur dann so liegen, wenn 
sich die einzelnen Jonen nur durch die verkniipfende ,,Wasserstoff- 
bindung* unterschieden. Wie wir aber bereits oben ausfiihrten, wird 
dieser Effekt von dem der Hydratation iiberlagert. 


Vergleicht man gleiche Molkonzentrationen von H,PO, und 
primirem Phosphat in wiaBriger Lésung, so findet man zwischen 
beiden kaum einen Frequenzunterschied (890 bzw. 880 cem-}). Das 
ist um so verstindlicher, als es sich in beiden Fallen um das H,PO,’- 
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lon handeln wird, das die gleiche H,O-Beladung haben wird und jy 
Siure und Salzen die gleiche Frequenz zeigen muf}). 

Nun hat BrintzinGer*) mitgeteilt, dab das primare Ion in ver- 
diinnter Losung 4 H,O-Molekiile und das sekundire Ion 8 Molekiile 
H,O bindet. Diese vermehrte Hydratation wurde fiir sich betrachtet 
eine Frequenzerniedrigung bedeuten, die beim tertiéren Ion mit 
16 Molekilen H,O sich in einer noch gréBeren Frequenzerniedrigung 
ausprigen muBte. Aus dieser Gegeniiberstellung der beiden Effekte 
geht deutlich hervor, daB sie beziiglich der Frequenzbeeinflussung 
entgegengesetzt gerichtet sind. Man mu deshalb aus dem tatsiachlich 
gefundenen Gang der Frequenzwerte (H,PO,’: 890, HPO,’’: 980, 
PO,’’: 935 em~?) den SchluBb ziehen, dab die Frequenzerniedrigung 
im H,PO,-lon gegeniiber dem sekundiéren lon auf den EinfluB der 
..Wasserstoffbindung” zuriickzufiihren ist, weil das sekundare lon 
trotz doppelt so hoher Wasserbeladung eine Frequenzerhéhung auf 
980 cm~? erfahrt. Allerdings scheint die Zunahme von 8 auf 16H,0- 
Molekiilen beim tertiiren Ion die Aufhebung der Schwichung der 
P—QO-Bindung durch Wegfall der ,,Wasserstoffbindung® wtberzu- 
kompensieren, so dab hier ein Frequenzabfall in bezug auf das sekun- 
dire lon eintritt. 

Kurz eingegangen sei noch auf Untersuchungen von VENKATEs- 
WARAN®), dessen Ergebnisse, mit Ausnahme bei den primaren Phos- 
phaten, von unseren Befunden abweichen. 

Seine Spektren der sekundiren Salze scheinen unvollstaéndig zu 
sein. Wir schlieBen das unter anderem daraus, daB er erst bei einer 
30°/,igen Séure die H,O-Bande erkennt (water-band appears), 
wiihrend sie bei unseren Spektren schon bei der 83°/,igen H,PO, 
auftritt. Das spricht fiir nicht ausreichende Belichtungszeiten be 
VENKATESWARAN. 

(NH,),HPO, 30%, (VENK.) Av = 363, 515, 889, 975, 1070, — — cm” 


(K,HPO, — 17%, (VENK.) dv = — ma — ,, 
K,HPO, — 62°/, (eigen) Av = 400, 532, 867, 980, 1092, 1121, 1236 





Unsere Werte liegen auBerdem etwas hodher als die von VEN- 
KATESWARAN. Da wir eine wesentlich konzentriertere Losung aut- 
genommen haben, wird sich wahrschemlich der bei allen Phosphor- 
siureionen beobachtete Verdiinnungseffekt (= Erniedrigung der Fre- 


') Die 100°,,ige H,PO, kann hier deswegen nicht direkt zum Vergleich 
herangezogen werden, weil sie in dieser Form keine Hydratation besitzt und beim 
Verdiinnen der Hydratationseffekt mit der Bildung des primaren Ions parallel lautt. 

2) H. Brinrzincer u. C. RaTaNARAT, Z. anorg. u. allg. Chem. 228 (1936), 61. 


> eat 
. 


8) C.S. VENKATESWARAN, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 31 (1936), 20. 














eae ae eee 


ee 




















ee ee ee el a Les 


ae el nin Oke ee ey me EE MY My ht 

















paid Gi ipaey Davy, 












A. Simon u. G. Schulze. Konstitution der Orthophosphorsiure usw. $58 


quenz) auch hier bemerkbar machen. Dariiber kénnen aber erst ein- 
vehende Untersuchungen der sekundiren Salze, die geplant sind, 
AufschluB geben. Wir kénnen deshalb hier nur mit allem Vorbehalt 
die von uns gefundenen HPO,’-Frequenzen denen von \VENKATEs- 
waran gegeniiber stellen. Auch bei den tertiiren Salzen sind merk- 
liche Abweichungen vorhanden. 


Na,PO, 17°/, (VENKATESWARAN) 4¥ = 971, 1085 





Na,PO, 23°/, (eigen) 4v = 420, 557, 988, 1025 
K,PO,  20°,, (VENKATESWARAN) 4» = —, —, 944, 984, 

K,PO, 33°), (eigen) Av = 420, 562, 987, 1022 
(NH,),PO, 31°), (VENKATESWARAN) 4» = 363, 515, 985, 1080 


Das Spektrum des Na,PO, haben wir mit einer Heizkivette bei 
etwa 100° aufgenommen, wodurch die hohe Konzentration der Lésung 
(23°), bezogen auf wasserfreies Salz) verstindlich wird. Die von 
VENKATESWARAN angegebene Konzentration (17°/,) scheint sich, da 
er in seiner Arbeit nichts von einer Aufnahme bei héherer Temperatur 
erwahnt, auf die geléste Menge Na,PO,-12H,O zu beziehen, denn bei 
Zimmertemperatur betrigt die Léslichkeit des wasserfreien Salzes 
nur 9,5°/). 

Die groBen Unterschiede der fettgedruckten Frequenzwerte 
lassen sich darauf zuriickfiihren, dafB VeNKATESWARAN in Wirklich- 
keit die Spektren des sekundiren Ions erhalten hat. Denn in den 
relativ verdiinnten Losungen der tertiiren Phosphate wird weit- 
gehende Hydrolyse im Sinne 


K,PO, + HOH <-> K,HPO, + KOH 


eintreten, vorausgesetzt, dab sie nicht durch freies Alkali zuriick- 
gedringt wird. So erklirt sich auch das Auftreten der Linien des 
sekundiren Ions 985 und 1085cm~-! in den Spektren VENKATEs- 
WARANS. Nur beim K,PO, findet er die charakteristische PO,’’’- 
Frequenz 944 em-} (935 cm~!) neben der des sekundiiren Ions. 
Weiterhin teilt VENKATESWARAN mit, dab von eimer 15°/,igen 
H,PO, ab auch die Linien des HPO,’’-Ions auftreten. Nach ihm 
spaltet die Bande (950—1200 cm~!) der héher konzentrierten H,PO, 
in drei Linien auf (959, 1082, 1194 em~3), die er auch in den sekun- 
diren Salzen findet. Berechnet man nun aus den Dissoziations- 
konstanten der Phosphorsiure |LANDOLT- BORNSTEIN: 1. Stufe 
k = 1,1-10-2, 2. Stufe k — 1,18-10-7 ')) nach der Gleichung 
a* 


tah 
l—« r 


') H. T. 8. Brrrron u. R. A. Roprnson, Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 531. 
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(c = Konzentration in Mol/Liter) den Dissoziationsgrad einer m/1()- 
H,PO,, so findet man fur die primaire Dissoziation « = 0,28 und fijy 
die sekundire Dissoziation « = 0,008. Eine so geringe Dissoziatioy 
des priméiren lons wirde im Ramaneffekt nicht mehr registrier 
werden, denn von den gebildeten 28°, primiren Ionen einer m/10(- 
Losung waren demnach nur 0,3°/, sekundire Ionen gebildet. Wenn 
wir aber, wie oben geschildert, eine weit héhere Dissoziation der Siiure 
in primire lonen feststellen, dann mifSten natiirlich auch anteilig 
mehr sekundire Ionen vorhanden sein. ‘Tatsaéchlich finden auch wir 
auf einer 204 Stunden ohne Filter belichteten 10°/,igen H,PO, in 
Ubereinstimmung mit VENKATESWARAN drei Linien mit allerdings 
etwas niederen Frequenzen: 
VENKATESWARAN: 886 eigen: 889 cm—! 
959 947 cm—* 


1082 1065 cm~! 
1194 1168 em-! 


Kis wirde das dafiir sprechen, da unsere obigen Anschauungen 
iiber die Starke der H,PO, den Tatsachen entsprechen und das primire 
Ion bei grober Verdiinnung der H,PO, schon zu einem merklichen 
Teil in die sekundiéren Ionen wbergeht. 


IV. Diskussion Uber die Hydroxylbande 


und die ,,Wasserstoffbindung” (,,hydrogen bond”) 

Wie oben mehrfach ausgefiihrt, beansprucht die Phosphorsiure 
deswegen ein besonderes Interesse, weil in ihrem Spektrum die der 
Hydroxylgruppe zukommende Bande bei 3500 cm~? fehlt und auch 
bei extrem langen Belichtungszeiten und geringen Untergrund- 
schwiairzungen nicht auftritt. 

Die einfachste SchluBfolgerung aus diesem spektralen Verhalten 
wire, eine rein heteropolare Bindung der Wasserstoffkerne an die 
Sauerstoffatome der PO,-Gruppe anzunehmen, da, wie wir gleich 
zeigen werden, die Intensitét der Ramanstreuung fir die hetero- 
polare Bindung Null werden mu8. Die Vorstellung von freien Pro- 
tonen in einer wasserfreien Schmelze einer sauerstoffreichen Substanz 
ist jedoch sehr unwahrscheinlich und steht im Widerspruch mit den 
Ergebnissen an anderen, auch an den stirksten anorganischen Séuren’), 
bei denen die Protonenbindung mehr oder minder homéopolar ist und 
die Hydroxylbande zur Beobachtung gelangt, allerdings mit sehr ver- 
schiedener Intensitat. 


') Z. B. der HCIO,; A. Stmon, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 329. 
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Nun haben wir schon wiederholt darauf hingewiesen!), daB8 die 
Bezeichnung Azi- und Pseudoséure lediglich zur Typisierung zweier 
Endglieder von Siureformen dient, zwischen denen alle Ubergiinge 
und Zwischenglieder auftreten kénnen. Man mu8 deshalb in diesem 
Zusammenhang beriicksichtigen, dab die Intensitét der Ramanlinien 
eine Funktion der GréBe der Anderung der Polarisierbarkeit des Mole- 
kils mit dem Kernabstand ist. 

da 
1 dz 
(x = Polarisierbarkeit, 2 = Abstand). 

Die Intensitét hangt also ab vom Faktor «,. Eine Veriinderung 


a 


der Kernabstaénde eines Molekiils kann aber nur bei homdédopolarer 
Bindung auftreten, wo die durch gemeinsame Elektronen gekoppelten 
Kerne beim Auftreffen der elektromagnetischen Lichtwelle den da- 
durch hervorgerufenen Elektronenbewegungen folgen und ebenfalls 
schwingen, wodurch « waéhrend der Kinstrahlung eine Verinderung 
erfahrt. Bei einer lonenbindung ist aber jeder Kern mit seinem 
Elektronengebiude selbstindig und das durch das Auftreffen der 
Lichtwelle erzeugte Dipolmoment schwingt in gleicher Phase mit 
7 —0, das heiBt «, und damit die 


Intensitaét emer solchen (fiktiven) Linie Null werden mu8. Zwischen 


dem einfallenden Licht, so daB 


diesen beiden Extremen (Pseudoform = streng homdopolare Bindung 
und Aziform = ideal heteropolare Bindung) existieren kontinuierlich 
alle Zwischenformen. Fiir das Ramanspektrum bedeutet ein Fort- 
schreiten in einer solchen Reihe von der idealen Pseudoform zum 
anderen Extrem eine kontinuierliche Abnahme der Intensitit der 
Hydroxylbande, bis bei einem der Glieder in dieser Reihe der Effekt 
nicht mehr anspricht. Bei welchem Zwischenglied der Reihe Pseudo- 
form —» Aziform das bei durchfiihrbaren Belichtungszeiten der Fall 
ist, ist natiirlich nicht ohne weiteres zu entscheiden. Es sollen diese 
Ausfiihrungen auch nur zeigen, daf der Ramaneffekt von einer ge- 
wissen Polaritét der Bindung an aus Intensitatsgriinden nicht mehr 
positiv ist, also unter Umstinden auch in solchen Fillen, wo die 
Bindung noch keineswegs ideal heteropolar ist. Die bei der D,PO, 
gegeniiber H,PO, im allgemeinen festgestellte Frequenzerniedrigung 
zeigt ja, daB eine wenn auch geringe Beteiligung der H- bzw. D-Atome 
an den Schwingungen der PO,-Gruppe statt hat, also keine ideale 

') A. Sruon, Z. angew. Chem. 51 (1938), 783, 808; Z. anorg. allg. Chem. 239 
(1938), 329. 
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lonenbindung vorliegen kann. Es wird fiir die Erklarung des merk.- 
wurdigen spektralen Verhaltens dieser Séure also darauf ankommen, 
nachzuweisen, ob und welche besonderen Faktoren hier vorhanden 
sind, die die an und fir sich homéopolare Bindung O—H in der 
wasserfreien Orthophosphorsiure so beeinflussen, daB sie heteropolarer 
wird bzw. daB die Protonen die Pulsationsschwingung im PO, nur 
noch minimal beeinflussen. 

Nun ist bel eigen organischen Sauren, z. B. Ameisen- sowie 
lssigsiure ebenfalls keine Hydroxylbande beobachtet worden?). Man 
kann ner zur Erklirung die ,,Wasserstoffbindung‘'?) heranziehen,bei 
der man annimmt, dai der Wasserstoff zwischen zwei benachbarten 
Sauerstoffatomen des gleichen oder auch verschiedener Molekiile 
oszilliert, so da man nicht von einer definierten OH-Gruppe sprechen 
kann. Das Hauptargument fiir das Auftreten der ,,Wasserstoff- 
bindung** ist der in Kristallen beobachtete extrem kleine Abstand 
von zwei Sauerstoffatomen, der meist kleiner als die Summe der 
Radien zweier Sauerstoffatome oder gar zweier Sauerstoffionen ist, 
und der nur auf den zwischen den beiden Sauerstoffatomen befind- 
lichen Wasserstoff zuriickgefiihrt werden kann. 

Kine solche ,,Wasserstoffbindung’ hegt z. B. vor im KH,PO,°) 
‘hier ist der O—O-Abstand = 2,55 A‘*)]. Diese Bindung kann man 
schematisch in der Ebene wie peo darstellen 
- 


> i. - = : 
> ae HL. P< oy oe 4 


Die Wasserstotfbindung unterscheidet sich cna von der Hydr- 
oxylbindung, die stets homéopolar ist, und bei der zwei Sauerstoft- 
atome auch zwei H-Atome haben. Aber auch die Hydroxylbindung 
ist durch einen besonders kleinen Abstand der beiden Sauerstoft- 


') Allerdings ist es hier noch nicht untersucht, ob bei extrem langen Be- 
lichtungszeiten die Hydroxylbande nicht doch zur Beobachtung gelangt. 

*) J.D. Bernat u. H. D. Mecaw, Proc. Roy. Soc. [London] 151 (1935), 
384; J. D. Bernat u. R. H. Fowier, J. chem. Physics 1 (1933), 515; W. H. Zacna- 
RIASEN, Z. Kryst. SS (1934), 150; J. chem. Physics 1 (1933), 634; L. M. Kirk- 
PATRICK u. L. Pautine, Z. Kryst. 63 (1926), 502; L. Pautine u. L.O. Brockway, 
Proc. nat. Acad. Sci. USA 20 (1934), 336; P.C. Cross, J. BURNHAM u. P. A. LEIGH- 
Ton, J. Amer. chem. Soc. 59 (1937), 11384; K. W. F. Konirauscn, F. KOppv u. 


A. Poncratz, Z. physik. Chem. Abt. B 21 (1933), 242; 22 (1933), 359; Ber. dtsch. 


chem. Ges. 67 (1934), 976, 1465; Mh. Chem. 70 (1937), 226; L. Kanovec u. 


K. W. F. Koniravuscn, Z. physik. Chem. Abt. B 8S (1937), 96, 119; W. M. LatimMen 


u. W. H. Ropesuscn, J. Amer. = Soc. 42 a 1419. 
') J. West, Z. Kryst. Abt. A-74 (1930), 


') Der Radius des Sacunilinass (O'') ist 1,35 A. 
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atome zweier benachbarter Hydroxylgruppen ausgezeichnet, der aber 


doch wesentlich gréBer als bei einer Wasserstoffbindung ist. (Wasser- 
stoffbindung: Abstand O—O nie gr6Ber als 2,55 A; Hydroxylbindung: 
niederster gefundener Wert des O—O-Abstandes = 2,71 A.) Dieser 
QO—O-Abstand ist bei der Hydroxylbindung aber abhingig von dem 
Rest, der an der Hydroxylgruppe sitzt, bei Hydroxyden z. B. vom 
Kation und dessen polarisierender Wirkung und von der Struktur. 
Und zwar ist der Abstand dann sehr klein, wenn die Hydroxylgruppen 
senkrecht aufeinander stehen und die beiden Wasserstoffkerne direkt 
benachbart sind. Die Anziehung kann also nicht durch Dipolkrifte 
bedingt sein. Aus der Tatsache, da8 die Hydroxylgruppen senkrecht 
aufeinanderstehen, also eine Kraft besitzen, die sie in diese Richtung 
anstatt in dichteste Kugelpackung zwingen, folgt, daB die Bindung 
gerichtet und damit mehr homdopolarer Natur sein mub. 


Abb. 19. Kontrapolarisation Abb. 20. Hydroxylbindung 


Bekanntlich sitzt der Wasserstoff bei einer Hydroxylgruppe in 
der Elektronenwolke des Sauerstoffs, so dah seine Wirkung nach 
auBen nur etwa + 47, e ist. Wirkt ein Kation (grobes Kation) wenig 
polarisierend, so wird es den Wasserstoff in der Hille des Sauerstoffs 
nur wenig nach auBen driicken. Kleine, hochgeladene Kationen und 
besonders die Ubergangselemente oder solche, die keine Edelgas- 
schale (sondern méglichst ungesattigte Schalen) besitzen, wirken aber 
auf den Wasserstoff stark kontrapolarisierend?). Dasselbe konnte man 
sich auch bei dem extrem kleinen P®* vorstellen, denn sein Ionen- 
radius ist nur 0,34 A?). Vorausgesetzt, daB im H,PO,-Molekiil ahn- 
liche Hydroxylgruppen vorhanden sind wie in den Hydroxyden 
MeOQOH®) und diese senkrecht aufeinander stehen, mite also der 
Wasserstoffkern vom P5* stark nach auBen gedriingt werden, wie 
die Abb. 19 und 20 das ausdriickt. Die nach auBen gedriickten Wasser- 
stoffkerne werden jetzt wechselseitig stark auf die benachbarten 
Sauerstoffe einwirken. BrerRNAL und MreGaw sowie Pautine konnten 


'’ F. L. E. Sarpata, J. Sci. Hiroshima Univ., Ser. A 7 (1937), 87, 91. 
2) A. E. van ARKEL u. J. H. DE Borer, Chem. Bindung als elektrostatische 
Erscheinung (deutsch von L. u. W. Kiemm). Verlag S. Hirzel, Leipzig 1931. 
*) J. D. Bernat u. H. D. Mecaw, Proc. Roc. Soc. [London] 151 (1935), 404. 
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nun feststellen, da8 die wurspriinglich zylindrische Symmetrie 
der Wellenfunktion der beiden Bindungselektronen des Sauerstoff- 
ions O” durch ein solch intensives positives Feld in eine tetraedrische 
Wellenfunktion tbergehen kann, das heiBt aber, da8 die Bindungs- 
krifte jetzt eindeutig gerichtete, homdopolare Bindungen sind und 
je 4/,e betragen!). Diese tetraedrische gerichtete Verteilung der 
Sauerstoffbindungskrifte ist das Wesen der Hydroxylbindung?). Sie 
kann wegen des Nichtauftretens der Hydroxylfrequenz im Verein 
mit der tetraedrischen Gruppierung der Atome im PQ,-Radikal bei 
der Orthophosphorsiure weitgehend ausgeschlossen werden. AubBer- 
dem ist es auch bei dem so extrem kleinen und hochgeladenen P* 
wahrscheinlicher, daB dessen Kontrapolarisation groB genug ist, um 
den Wasserstoff ganz aus der Sauerstoffhiille herauszudringen. In 
solchen Fallen kann der Wasserstoff nach Bernat und Fow Ler in 
ein benachbartes Sauerstoffatom eindringen. Das ist jedoch nur in 
Fallen von Verbindungen der allgemeinen Form XO,(OH),, méglich, 
also z. B. in Oxysaéuren und deren Salzen, wie H,SO,, KH,PO,, 
NaHCO, usw., jedoch nicht bei Verbindungen der allgemeinen Form 
X(OH),,, wo ein solecher Ubergang ja auch zur Wasserbildung fiihren 
mute, wie er sich wahrscheinlich in den Verolungsreaktionen der 
Hydroxyde vollzieht. Im anderen Fall, wo ein zweiter, nicht an H 
gebundener Sauerstoff zur Verfiigung steht, ist die Lage des Wasser- 
stoffs nach Bernat und Fow.er auf der einen oder anderen Seite 
der Bindung unbestimmt, so daB es wahrscheinlich zu einer Oszilla- 
tion des Wasserstoffkernes zwischen zwei Sauerstoffatomen und somit 
zur ,,Wasserstoffbindung’* kommt. Diese Uberlegungen zeigen, dab 
auch zwischen den beiden Bindungsarten (Hydroxyl- und Wasser- 
stoffbindung) Ubergiinge bestehen. Mit dieser Vorstellung der wachsen- 
den Polarisation des Zentralions in Hydroxyl enthaltenden Gruppen 
sind simtliche Ubergiinge von der normalen iiber die Hydroxyl- zur 
Wasserstoffbindung zu erkliren, das heibt, daB alle Saéuretypen von 
extremer Pseudo- bis zur extremen Aziform in kontinuierlicher Reihe 
auftreten kénnen. Ist die kontrapolarisierende Wirkung des Zentral- 
ions klein, so sitzt der Wasserstoff gut abgeschirmt tief in der Sauer- 
stoffelektronenwolke (normaler O—O-Abstand nicht kleiner als 3,0 A). 


') Jede dieser Ladungen ist potentiell eine Bindung. 

*) Beziiglich der ausfiihrlicheren Diskussion und Begriindung muB auf die 
Dissertation von G.ScuuLze, Dresden 1939, verwiesen werden. Vgl. auch J. 
D. Berna u. R. W. Fow er, J. chem. Physics 1 (1933), 515 sowie F. MacHaTscHKI, 
Naturwiss. 26 (1938), 75. 
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Mit steigender Polarisationskraft des Zentralions riickt der Wasser- 
stoff immer mehr an die Peripherie der Sauerstoffhille, die Wirksam- 
keit des H auf die Nachbar-O-Atome oder Hydroxylgruppen wiichst 
(Uberginge zur Hydroxylbindung) bis sie irgendwann so grof ist, 
daB die zylindrische Symmetrie der Wellenfunktion des Sauerstoffs 
in eine tetraedrische ubergeht (Hydroxylbindung: O—QO-Abstand 2,7 
bis 2,8 A) und schheBhch der Wasserstoff tiiberhaupt aus dem Sauer- 
stoffelektronenverband austritt und, falls der Nachbar keine Hydr- 
oxylgruppe, sondern ein Sauerstoffatom ist, zwischen diesen beiden 
oszilliert (Wasserstoffbindung: O—O-Abstand nicht gréBer als 2,55 A). 
Die Wasserstoffbindung ist also ein Mittelding zwischen homdéopolarer 
und ionogener Bindung mit allen Ubergiingen. 

Leider ist die Kristallstruktur der Orthophosphorsiure nicht 
niher bekannt und nach den Untersuchungen von ZinvrL!) und 
MacHATSCHKI*) wohl monoklin, so dafi man iiber den O—O-Abstand 
nichts aussagen und das Vorliegen einer Wasserstoffbindung aus dem 
Réntgenbefund leider nicht bestitigend heranziehen kann. Eine 
Hauptbedingung fir das Auftreten der Wasserstoffbindung ist hier 
aber sicherlich erfillt, die Forderung, dali die elektrostatische Valenz?®) 
nicht kleiner als 4/, sein darf. Denn selbst wenn man annimmit, dab 
das P5+ von 8 Nachbarn umgeben ist, bleibt die Elektrovalenz gréber 
als 3/,. Weiterhin ist auch die von BERNAL und Mecaw fir die Wasser- 
stoffbindung erhobene Forderung, dafi der Korper der allgemeinen 
Form XO,(OH),, 


erfullt. Im einzelnen trifft diese Forderung aber nur fiir eine Hydr- 


entsprechen mu, bei der Orthophosphorsiiure 


oxylgruppe der Orthophosphorsiure zu, fiir die beiden anderen 
bleiben nur zwei Hydroxylgruppen als Partner zum Unterschied von 
KH,PO,, wo ja der Wasserstoff nach Wesr stets zwischen zwei Sauer- 
stoffatomen liegt, vgl. das Schema S. 360. 

In Analogie zum Oxalsiiuredihydrat, bei dem nach Unter- 
suchungen von ZACHARIASEN Wasserstoffbindung zwischen einem 
Wassermolekiil und zwei benachbarten Oxalsiuremolekiilen vorliegen 


') E. Zrintt u. W. Havucke, Z. physik. Chem., Abt. A 174 (1935), 312; 
E. ZiIntL u. W. Morawietz, Z. anorg. allg. Chem. 286 (1938), 372. 

*) F. MacuatscuK1, Naturwiss. 26 (1938), 70, 75 u. 76; MacHATScHKI stellt 
auch fest, daB die Raumbeanspruchung von P**+ kleiner und die von As** gréBer 
als die von Si‘+ ist. 

*) Bei der tetraedrischen Struktur der PO,-Gruppe im KH,PO,-Kristall, 
die nach J. West ein fast ungestértes Tetraeder bildet, ist anzunehmen, daB in 
der Orthophosphorsaure ebenfalls nur 4 Sauerstoffatome als Nachbarn da sind, 
d.h. die elektrostatische Valenz wahrscheinlich gréBer als 1 (— 1,25) ist. 
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und Resonanz zwischen den beiden folgenden Formen besteht, kany 
man fir die Orthophosphorsiure 


O 0 ‘ po 
€ C >C Cé 
O/ ‘sr " 07 No 
und ihre verschiedenen mdglichen Formen ebenfalls Resonanz an. 
nehmen!), was schematisch die folgenden Formeln zum Ausdruck 
bringen sollen: 

O /OH HO, O HO OH HO OH 
\p ‘ > \pZ > \p 4 = \pZ 
HO” SoH * HO” Non *~ HO” Yo ~*~ 7% Nox 
Ist diese Resonanz aber vorhanden, das heift ist die Verteilung der 
drei Wasserstoffatome auf die PO,-Gruppe eine ausgeglichene (solchen 
Ausgleich der P—O. 
Bindung nahmen 
Reitz und  Sasa- 
THY’) z. B. fiir die 
Phosphorige  Séaure 
an, H,{ HPO,}), dann 
kann der Ausgleich 
nur durch eine Pro- 


H,0-Bildung tonenwanderung, 
Abb. 21. Schema der Protonen Oszillation ihnlich wie sie BEr- 
bzw. -Wanderung in der hochprozentigen H,PO, 








NAL und Mecaw 


fiir das Oxalsiiuredihydrat ableiteten, zustande kommen. Solang 
sich diese Oszillationswanderung im _ einzelnen Molekiil  voll- 
zieht, werden die Wasserstoffkerne sich alle in einem solchen Rhyth- 


mus bewegen, dab nie zwei Wasserstoffatome gleichzeitig am gleichen 
Sauerstoff verweilen, das hei®t es kommt nicht zur Wasserbildun: 
(vgl. dazu das Schema in Abb. 21). Anders aber, wenn sich der Vor- 
gang iiber mehrere Molekiile abspielt*), wofiir die hohe Viskositi' 





!) Diese Annahme ist deswegen berechtigt, weil das Ramanspektrum der 
H,PO, tetraedrische Struktur der PO,-Gruppe ausweist (totalsymmetrisch 
Schwingung), so daB der P—O-Abstand fiir alle 4 Sauerstoffatome gleich sein 
diirfte; vgl. dazu W.H. Zacwariasen, Z. Kryst. 89 (1934), 442, der fiir die 
Gruppen C=O (Doppelbindung) und C—O (Einfachbindung) den gleichen Abstand 
zwischen C und O fand. 

2) A. W. Rerrz u. R. Sasatuy, Z. physik. Chem. Abt. B 41 (1938), 151. 

3) Man kann sich gut vorstellen, daB die Sauerstoffatome zweier verschieden« 
Molekiile gelegentlich dichter beieinander liegen als 2 Sauerstoffatome desselbe" 
Molekiils, was den Ubergang des Wasserstoffs von einem Molekil zum andere! 


verstandlich macht. 
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wasserfreien Phosphorsiure spricht. Hier wird die die hohe Vis- 
jtat bedingende Verknipfung mehrerer Molekile eben durch den 
sehen den Molekiilen wechselnden Wasserstoff herbeigefiihrt. Nun 
d man nicht erwarten kénnen, dab der Resonanz-Oszillations- 
rgang in verschiedenen Molekiilen immer im gleichen Rhythmus 
erfolet. Es wird gelegenthch (vgl. Abb. 21) der Fall eintreten, dab 
» Wasserstoffatome gleichzeitig auf ein Sauerstoffatom treffen, das 
heigt. es kommt zur Wasserbildung. Dieser Vorgang wird verhiltnis- 
mabig selten sein, da zu seinem Zustandekommen stets mehrere Be- 
dingungen gleichzeitig zu erfiillen sind, wie z. b. eine gerade solche 
Phasenverschiebung der die Sauerstoffatome wechselnden Wasser- 
stoffkerne, dab zwei zugleich auf einen Sauerstoff treffen, wozu weiter- 
hin eine besonders giinstige nahe Benachbarung zweier Sauerstoff- 
atome verschiedener Molekiile nétig ist. Immerhin ist eine Wasser- 
abspaltung hier zu erwarten und sie ist, wie wir oben sahen, auch 
experimentell nachgewiesen. Wasserfreie Phosphorsiure beginnt in 
der Schmelze sofort Pyrosiure zu bilden. 

Interessant ist in diesem Zusammenhange eine Arbeit von 
BLUMENTHAL und HersBert!). Diese Autoren kondensierten Wasser 
mit 0,3°/5) H,O'®8 auf K,PO, und heBen die Stoffe 3 Stunden bei 
17—22° aufeinander einwirken. Das nach dieser Zeit abdestillierte 
Wasser zeigte nach seiner Dichte einen Austausch bestimmt mit 3, 
wahrscheinlicher aber mit allen 4 Sauerstoffatomen der PO,-Gruppe 
entsprechend: 

KPO, + 4H,018 =” K,PO,!8 + 4H,O 


Der von BLUMENTHAL und HEerBeErt gegebene Austauschmechanismus 
soll folgender sein: 


HO HO. (08H HO. OH 
HO>P=0 + HO’8H —»> HO>Px > SP . HOH 
HOZ HO“ OH HO'84 0 


Nach unserer Auffassung wird sich das H,O1!8-Molekiil in den 
VrotonenaustauschprozeB der Orthophosphorsiure eimschalten und 
zuerst ein Proton zu einem geraden freien Sauerstoff der PO,-Gruppe 
schicken, ihnlich wie Bernat und Fow.er?) fiir den Ubergang von 
Vrotonen in Wasser von Molekiil zu Molekiil annehmen. In giinstigen 
‘allen wird der Wasserstoff des sich einschaltenden H,O'- zugleich 

it einem der 3 Protonen der Orthophosphorsiure einen Sauerstoff 


') E. BLumentua u. J. B. M. Herpert, Faraday Soc. 33 (1937), 849. 
*) J.D. Bernat u. R. H. Fowrer, J. chem. Physics I (1933), 515. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. “4 
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treffen, was zur Abspaltung von Wasser fuhren muS8, wahrend jj 
Gruppe O''H an das zentrale Phosphoratom fixiert wird (vgl. (a, 


folvende Schema): 


» 


p a ee 
Pea 


Abb. 22. Schema des Austausches O gegen O'8 


Allerdings wird bei der Wechselwirkung von K,PO, mit H,O!® ¢j;. 
hydrolytischer Vorgang vorgeschaltet sein, wie das folgende Schem 
veranschaulicht. 
ao eled 
. i, tit 
P “@: p 
Y 0 o 
*o *O *o 


Abb. 23. Schema des Austausches O gegen O'8 


a on 
0 


Krinnern wir uns nun zurick, dab die 100°/,ige H,PO, nur 4 Linien 
zeigte, ihr Spektrum beim Verdiinnen sich nicht anderte, und diese: 
prinzipiell sowohl mit dem der primiéren — wie auch tertiaéren Salz 
lubereinstimmte, zwei Salzen, bei denen die tetraedrische PO,-Grupp 
sichergestellt ist, dann mub auch die H,PO, diese Symmetrie haben 
und damit Wasserstoffbindung aufweisen. 

In der verdiinnten Saure legen die Verhaltnisse schon anders. 
Hier ist ein Wasserstoff so weit solvatisiert, da er eine Ionenbindung 
bildet, das heiBt an den Schwingungen des H,PO,-lons nicht mel 
teilnimmt. Das H,PO,-lon aber, bei dem jedem Wasserstoff 2 O-Atom 
zur Verfiigung stehen (der Ausgleich der P—QO-Bindungen also besser 
moOglich ist), bildet eine idealere Wasserstoffbindung aus, als di 
wasserfreie Siure und tragt zur Intensitét der Hydroxylschwingung 
kaum noch bei). Hieraus erklirt sich, da beim H,PO,-Ion di 
Banden 359, 496 und 1079 cm~! schiarfer und linienartiger werden. 
well hier das PO,-Tetraeder weniger gestért ist*) als in der wasser- 
freien Saiure. Von der etwa 83°/,igen bis herunter zur 10°/,igen Saur 
bestimmt das H,PO,-lon das Spektrum der Séure und erst vor 
10° igen Lésungen ab ist auch das sekundire Ion spektral erkennbar. 
In einer 83°,igen Saiure (und verdiinnter) wird auch keine Wasser 


') Die von uns bei der 83° ,igen Saure beobachtete Hydroxylbande stamm' 


aus dem Wasser. 
2) M. F. Vukss u. J. F. Gross, C. R. [Doklady]} Acad. Sci. URSS 1 (1935), 2]4 
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pspaltung mehr zu erwarten sein, weil die Wasserstoffe (vgl. Wrs1 
wischen den Sauerstoffatomen zweier benachbarter PO,-Gruppen 
szillieren. ‘Tatsachlich ist in einer 83° ,igen Séure auch keine Pyro- 
jurebildung mehr nachzuweisen. Beriicksichtigt man nun noch, dali 
100% ,ige Phosphorsiure beim Schmelzen unter Wasserabspaltung 





| stets einen Teil Pyrosiure bildet, und in der Pyrosiiure das Ver- 
haltnis von Sauerstoff zu  Wasserstoff fiir eine echte Wasserstoff- 
bindung wesentlich giinstiger liegt, so wird man annehmen kénnen, 


lai das abgespaltene Wasser der Hydratation der Orthophosphor- 
siiure dient, was gleichbedeutend mit einer teilweisen Bildung von 
| H,PO,-Ionen ist. Dieser Vorgang begiinstigt ebenfalls die Ausbildung 
, | der tetraedrischen Symmetrie der PO,-Gruppe und macht die O—H- 


Bindung polarer, so dai das Fehlen der Hydroxylbande im Spektrum 





. der wasserfreilen Orthophosphorsiure erklirlich wird. Ebenso ver- 
| steht man dann auch die hohe Viskositit, die grobe Reaktionsfihig- 
keit der Orthophosphorsiure im wasserfreien Zustande, die wie keine 
| | andere Saure |selbst die Schwefelsiure!) nicht, bei der die Hydroxy!- 
“ bande wohl deshalb mit so geringer Intensitiit auftritt, weil sie einen 
‘ }  Ubergangstyp zwischen Hydroxyl- und Wasserstoffbindung darstellt | 
P : alle Werkstoffe angreift und mit ihnen reagiert. Wenn die Pyro- 
P" siurebildung oder, was das gleiche bedeutet, die Wasserabspaltung 
4 her der 100° olgen Orthophosphorsiure durch die Protonenwanderung 
zwischen giinstig benachbarten Molekilen zustande kommt, dann 
- mubte sie in verdiinnten, nicht hydroxylhaltigen Losungsmitteln 
Me unterbleiben. Wir haben deshalb feste, 100°/,ige Orthophosphorsiiure 
hr Be in Kssigsiureithylester gelést und die etwa 26° ige Losung nach der 
ont Belichtung (etwa 2 Monate nach dem Auflésen) auf Pyrosiure unter- 
Ser sucht?). (Die Orthophosphorsiure wurde aus dem Ester durch Wasser 
di ausgezogen und der Auszug auf Pyrosiure untersucht.) Letztere war 
me Fy nach unserer oben beschriebenen Methode nicht nachweisbar, sie 
di konnte also héchstens in Mengen unter 0,1°/, gebildet sein. Dieser 
en, Versuch zeigt, da®B durch Solvation der Siure durch den Ester die 
- einzelnen Orthophosphorsiuremolekiile sich nicht mehr so nahe 
ur kommen kénnen, da% die Protonenwanderung von Molekiil zu Molekiil 
vol statthaben kann. Das bedeutet aber auch, dai die Bedingungen fir 
ar 
ser- ') C.S. VENKATESWARAN, Nature [London] 140 (1937), 151; Proc. Indian 
\cad. Sci., Sect. A 3 (1936), 307; 4 (1936), 49. H. J. Bernsters, R. G. Romans, 
-_ . H. Howpen u. W. H. Martin, Trans. Roy. Soc. Canada, Sect. IL] 30 (1936), 49. 
a4 . *) Eine nochmalige Belichtung nach mehr als 2 Monaten zeigte, daB keine 


_mesterung stattgefunden hat, da sich das Spektrum nicht geandert hat. 


24* 
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die Wasserstoffbindung weit ungiinstiger geworden sind, da mit dies 


behinderten Wechselwirkung auch keine H,PO,-Gruppen mehr ¢ - 


bildet werden kénnen. Die Stérungen der PO,-Gruppe werden hi 
also stirker zu erwarten sein, was sich experimentell im zusitzlich: » 
Auftreten der oben diskutierten fiinften Linie bei 1697 em-?! auBer 
Auch diese Ergebnisse sind mit den vorstehend entwickelten Vor- 
stellungen in Einklang und stiitzen sie. V6llig unerklarlich bleilt 
aber das Verhalten der schweren Phosphorsiure und das Auftreten 
einer fiinften Linie mit héherer Frequenz als in der normalen Phos- 
phorsiure. Wenn aueh die Beweglichkeit des schweren Protons!) 
wesentlich geringer sein mag als die des Protons, so ist doch nicht 
zu verstehen, dab sie so weit absinkt, dab der Ausgleich der PO- 
Bindung in der schweren Phosphorsiure nicht mehr erfolgen soll, 
so dali die tetraedrische Symmetrie verloren geht. Ob mit der Sym- 
metrieinderung, wofir das Auftreten der fiinften Linie spricht?), auch 
die Hydroxylbande beobachtbar wird, muB weiteren Versuchen vor- 
behalten bleiben, da wir die schwere Phosphorsiiure nur 83°/jig 
untersuchten?), 

Ausammenfassend kénnen wir also sagen, dab das Vorliegen einer 
Wasserstoffbindung bei der Orthophosphorsiiure sehr wahrscheinlich 
ist, und daB unabhingig von den mehr oder minder erfiillten speziellen 
Vorstellungen der spektrale Befund, das heibt die stets tetraedrische 
Symmetrie der PO,-Gruppe, das Fehlen der Hydroxylbande, das 
physikalische’) und chemische Verhalten, also die Viskositat, die 
grobe Agressivitiit der 100°/jigen Siure, das analytische Verhalten, 
die Bildung von Pyrosiure in der 100°/,igen Orthophosphorsiure und 
ihr Nichtentstehen in Lésungen des Esters, sowie das Scharfer- und 
Schmalerwerden der Banden beim H,PO,-Ion im Verein mit dem 
ganz anderen spektralen Habitus des Sekundirions®) mit der An- 

') Elektrolytisch ist die Beweglichkeit von D:H nur wie 1:5; vgl. dazu 
J.D. Bernat u. R. H. Fowier, |. c. 8. 548. 

2) Vgl. dazu die Diskussion iiber die Pseudoform der Orthophosphorsaure 
und ihre spektrale Analogie mit Phosphoroxychlorid und mit ihrer Lésung 
im Ester. 

8) Wir sind damit beschaftigt, die wasserfreie D,PO, zu untersuchen. 

4) Vielleicht ist auch das Verhalten der Phosphorséure und des primaren 
Phosphats als Polymerisationskatalysatoren (Polymerbenzin und Buna) auf die 
Beweglichkeit des H zuriickzufiihren. 

5) Wir stellen uns vor, daB das Vorliegen nur eines Wasserstoffes im HP), 
selbst bei der groBen Beweglichkeit des Wasserstoffkernes keinen idealen Ausgleich 
der P—O-Bindung mehr ermdglicht, so daB hier eine starke Stérung des Tetra- 
eders vorliegen muB, die zur Aufspaltung in 6 (Pyramide) bzw. 7 Linien fiihy 
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ahme einer Wasserstoffbindung im Einklang sind und erst so die 
uerst schwer erklirbaren spektralen wie chemischen Ergebnisse ver- 
<tindlich werden. Die Orthophosphorsiure hat also auch hoch- 
prozentig einen im Vergleich zu anderen starken Siuren verhaltnis- 
maBbig stark polargebundenen Wasserstoff und steht so der Aziform 
naher als der Pseudoform. 


| Berechnung der Bindungsenergie der P O-Bindung 
: Man kann die Dissoziationsenergie der P—QO-Bindung im PO,- 
; : Radikal aus dem MRamanspektrum niaherungsweise  berechnen!). 


| KOHLRAUSCH?) hat namlich gezeigt, dab die mittels der von HucKEN®) 





abgeleiteten Beziehung 
’ | ? Av, Du 
Ay D-u, 
iv, = Avp_o = 905 cm-! 
" : iy =Ay,, o= 810 cm“ 
: | D, = Dissoziationsenergie P—O 
y D = Dissoziationsenergie As—O 
u =reduzierte Masse, hier in beiden Fillen die des Sauerstoffs, 


da P und As bei der Pulsationsschwingung in Ruhe bleiben. 








" 
d berechneten Dissoziationsarbeiten J), in guter Ubereinstimmung mit 
, den auf anderen Wegen gewonnenen sind, sofern man homologe 
, Bindungen vergleicht. Kennt man also aus Ramanmessungen eine 
P Frequenz, die man sicher der ,,inneren Gruppenschwingung” P—QO 
P zuordnen kann und ist weiterhin, wie im vorliegenden Falle, die Disso- 
‘ ziationsarbeit As—O aus der homologen AsQ,-Gruppe bekannt*), so 
! ist D,_, berechenbar. Wir finden so fiir die P—O-Bindung 138 ka- 
: e - = ; 

d lorien, wahrend Rumpr*) aus dem Lumineszenzspektrum des Phos- 
P phors fiir die Dissoziationsarbeit der P—O-Bindung 142 Kalorien er- 
4 rechnet, eine Ubereinstimmung, die wohl nur zufillig so gro ist. 
u : In der Tabelle 9 sind auBerdem die nach bekannten Ansitzen®) be- 

rechneten GréBen fiir die Federkraft f fiir PO,, die Amplitude a und 
die mittlere riicktreibende Kraft AV mit aufgenommen. 
i 

1) A. Simon, Z. angew. Chem. 51 (1938), 791, 808; dort nahere Ableitung; 

Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 343. 
se 2) K. W. F. Konzravuscu, Smekal-Raman-Effekt, 1931, 8. 168; S.-B. Akad. 
| Wiss. Wien, Abt. Ilb, Suppl. 138 (1929), 287; K.8. G. Doss u. M. P. VY. Icar, 
Current Sci. 4 (1935), 25. 

: %) A. Eucken, Liebigs Ann. Chem. 440 (1924), 111. 

‘ | 4) Diese ist von S. M. Mirra, Sci. and Cult. 2 (1936), 56, aus dem Raman- 
oD : spektrum zu 112 Cal berechnet, wahrend thermochemisch 110 Cal gefunden wurden. 
ae FF °) K. Rumpr, Z. physik. Chem. Abt. B 38 (1938), 469. 


6) Vgl. z. B. A. Srmon, Z. angew. Chem. 51 (1938), 791 u. L. ¢. 
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Tabelle 9 





P—O-Bindg. 


ly uu f-10-°em a-1l0-S em A-10~-* Dyn (R.-E.) 


Lumineszen 





PO, 905 16,0 85 0,065 2.62 138 Cal 142 Cal 











Zusammenfassung 

1. Die Darstellung wasserfreier Orthophosphorsiure gelingt aus 
der Schmelze der Zusammensetzung P,O,-3H,O durch Kristallisation 
bei einer Temperatur knapp unterhalb des Schmelzpunktes dure}, 
Impfen. In der flissigbleibenden Phase, die das Kristallisat wenig 
benetzt, befindet sich die gesamte Pyrophosphorsiure sowie das 
Wasser. Alle thermischen Verfahren fiihren zu einem Gemisch von 
Ortho—Pyro-Saure. 

2. 100°/,ige Orthophosphorsaure ist im festen Zustande bestandig, 
bildet aber in der Schmelze in steigendem Mabe Pyrosiure. 

3. Das Verfahren von Travers und Cuu, Pyro- neben Ortho- 
siiure mittels Zinksulfat nachzuweisen, wird so verfeinert, dah noch 
0,1°), Pyrosiure neben restlicher Orthosiure erkannt werden koénnen. 

4. 83°/,ige schwere Orthophosphorsaure wird aus P,O, und D,O 
synthetisiert. Die Reindarstellung gelingt erst durch Einleitung von 
Ozon in die wibrige Lésung, wobei die mederen Oxydationsstufen 
des Phosphors praktisch quantitativ zu P,O; oxydiert werden. 

5. Ks werden POCI,, PSCl,, PO(OCH3), und PS(OCH,), und 
die primiren und tertiiren Salze der Alkalien chemisch und optisch 
rein dargestellt. 

Ks wird nachgewiesen, dai die bisher in der Literatur 
beschriebene Methode zur Darstellung von Rb,PO, aus Rb,CO, 
und Orthophosphorsiiure im stéchiometrischen Verhaltnis nicht zum 
tertiiren, sondern zum sekundiren Salz fiihrt. Das tertiire Salz ist 


nur uber das freie Rubidiumhydroxyd herzustellen, welches im Uber- 


schub angewendet werden mub, um die Hydrolyse zu vermeiden. 
6. Es werden unter Verwendung von normalen und Heizkiivetten 
unter verschiedensten Bedingungen der Konzentration, der Be- 
lichtungszeiten usw. Ramanspektren von allen vorstehend aul- 
vefuhrten Substanzen teilweise ohne und mit Filter aufgenommen. 
7. Aus diesen Spektren wird geschlossen, dab die Orthophosphor- 
siiure wasserfrei keine anderen Molekiilformen bildet als in der ver- 
dunnten Lésung. Aus dem <Auftreten von nur 4 Linien und den 
Fehlen der Hydroxydschwingung wird tetraedrische Struktur de 
Molekils mit weitgehend polar gebundenem Wasserstoff abgeleitet 
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kann gezeigt werden, dab das primaire lon Haupttriiger des spek- 

n Bildes ist. 

3. Der Habitus der Spektren von POCI,, PSCl,, PO(OCH,), und 

PS OCHs)s schhebt das Vorliegen der Pseudoform in der 100° olen 
hophosphorsiiure aus, deren Aziform durch Ubereinstimmung mit 
n Spektren der Salze und durch das Abweichen des Spektrums 

der in Essigsaureathylester gelésten Saéure wahrscheinlich gemacht wird. 

9, Die Auffassung von der Aziform der wasserfreien Ortho- 
phosphorsaure wird dadurch sehr gestiitzt, weil das spektrale Bild 
durch Zusatz von starken Mineralsiiuren (HCl, HCIO,) zu Ortho- 
phosphorsiure nicht geandert wird. 

10. Aus dem spektralen Verhalten der Orthophosphorsiure kann 
die Bildung von Acidiumsalzen (nach Hanrzscn) fiir die Schmelze 
ausgeschlossen werden. 

11. Vergleichende Absorptionsmessungen zwischen 100° ,iger und 
verdinnter Orthophosphorsiure und ihrem Trimethylester haben im 
zuginglichen Ultraviolett keime so groben Unterschiede, dab daraus 
die einzelnen Molekilformen als ahnlich oder verschieden diskutiert 
werden konnten. 

12. Der Vergleich der Spektren von Orthophosphorsiiure mut 
As(OH),, B(OH),, H3gPO, einerseits und mit AsCl,, BCl,, PCl,, 
As(OCHs3)3, P(OCH3)3, POCI,, PO(OCH3),, PSCl,, PS(OCHs,),, D,PO, 
und H,PO, in Essigsiureaithylester andererseits geben Anhaltspunkte 
dafir, das die Orthophosphorsiure eine Mittelstellung zwischen Azi- 
und Pseudoform unter Betonung der ersteren einnimmt. Im einzelnen 
wird nachgewiesen, dafi Hz,PO, und H,PO,-lon auf Grund der Wasser- 
stoffbindung ahnliche Symmetrie haben, wodurch verstindlich wird, 
dab sich das Ramanspektrum beim Verdiinnen in seinem Habitus 
nicht andert. 

13. Die im allgemeinen im Spektrum der D,PO, beobachtete 
Mrequenzerniedrigung gegeniiber H,PO, (Isotopieeffekt) erhirtet die 
\orstellung 


re? 


dali die 100° olge Orthophosphorsiure eine Mittelstellung 
zwischen Azi- und Pseudoform einnimmt. So ist eine durch Ver- 
‘roberung der Massen (H:D) zu erwartende Frequenzermedrigung 
‘war zu beobachten, sie bleibt aber hinter der fiir die Massen 1 und 2 
eforderten weit zuriick. 

14. Die schwere Phosphorsiure hat ein ahnliches Spektrum wie 
ue Losung der Phosphorsiiure im Essigsiureithylester. Das Aut- 
eten emer Linie mit héherer Frequenz in der D,PO, und im KI IPO, 
inn nicht erklart werden. 
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15, Die Frequenzveriinderung der Siéiure mit der Verdiinr iy, 
kann auf eine superponierte Wirkung von Hydratation und D> gp. 
giation zurickgefiihrt werden, 

16, Die Gleichheit der Spektren der homologen Reihe Li, \,q. 
Kk, Rb und Cs bei den primiéren und tertiaéren Salzen zeigt die y. 
beeinfluBbarkeit des H,PO,- und PO,-Ions durch diese Alkaliioiien, 
Fur gleiche molare Konzentration sind die Werte der totalsymme. 
trischen Frequenz des H,PO,-Ions bei allen Alkalisalzen sleich, Ver 
unregelmibige Gang der Frequenzwerte bei H,PO,’, HPO,” und 
PO,” kann durch das Zusammenwirken von Wasserstoffbindung wn 
Hydratation erklirt werden. 

17. An Hand der Ergebnisse bei den Salzen wird gezeigt, dai 
die Spektren von VENKATESWARAN unyollstiéndig und seine Schlub- 
folverungen irrig sind. Die von ihm z. B. dem tertiéren lon zu. 
geordneten Linien gehdren teilweise dem sekundaren Ion zu. 

Ik. Das merkwiirdige spektrale Verhalten der Orthophosphor- 
siure, so das Fehlen der Hydroxylschwingung und die tetraedrische 
Symmetrie des Molekiils in allen Konzentrationen wird auf die Wasser- 
stoffbindung ein Gwischenzustand zwischen homodopolarer und 
heteropolarer Bindung gurickgefiihrt. Im einzelnen wird ein 
Schema der Protonenwanderung in der Orthophosphorsaiure und 
ihren Ionen in Analogie zum Oxalsiiure-Dihydrat gegeben, durch die 
die Bildung von Pyrophosphorsiure in der Schmelze der 100°) igen 
Orthophosphorsiure ihre Erklirung findet. Diese Vorstellungen 
werden weiterhin experimentell durch das Nichtauftreten der Pyro- 
siiure in der Esterlésung erhirtet. Die hohe Viskositaét der Ortho- 
phosphorsiiure, ihr aggressives Verhalten im wasserfreien Zustand 
gegen alle Gefaifmaterialien werden durch die heteropolarere Wasser- 
stoffbindung ebenfalls erklarlich. 

19. Die Energie der P—O-Bindung wird zu 138 Kalorien aus 
dem Ramanspektrum bestimmt, ein Wert, der in guter Uberein- 
stimmung mit dem aus dem Lumineszenzspektrum gefundenen 
(142 Kalorien) steht. 


Der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule sind wir fiir Bereit- 
stellung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Untersuchungen zu 


grobem Dank verpflichtet. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorg.-techn. Chemv 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21, August 1939, 
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Ramanspektroskopische Untersuchungen, XVI, 


Beitrage 
zur Kenntnis der Struktur der Monosulfopersaure 


Von A. Srwon?), nach Versuchen von G. KrarzscH*) 


Mit 3 Abbildungen im Text 
l, 


In Fortsetzung der Arbeiten iiber die Konstitution wasserfreier 
Siuren*) und der Peroxyde‘*) sollte in der vorliegenden Arbeit die 
Sulfomonopersiure als Vertreter einer Peroxysiiure ramanspektro- 
skopisch untersucht werden, Es war beabsichtigt zu studieren, ob 
die Caro’sche Siiure als Peroxysiiure ebenso wie Salpetersiiure, 
Schwefelsiure, Perchlorsiure usw. im wasserfreien, fliissigen Zu- 
stand eine Pseudosiiure mit homédopolar an Sauerstoff gebun- 
denem Wasserstoff ist und ob sie direkt an Schwefel gebun- 
denen Wasserstoff enthilt, da D’Ans und Friepricu®) auf Grund 
von Molekulargewichtsbestimmungen und Untersuchungen an den 
Salzen sie als einbasisch ansprechen. Weiterhin war die Sulfomono- 
persiiure aufzufassen als ein Hydroperoxyd, in dem ein Wasserstoti 
durch die HSO,-Gruppe ersetzt wurde. Sie war deshalb auch ein 
Glied in der Reihe der Peroxyde H-O—O—H; H—O—OK; H-O-OCH,, 
H-O-OHSO, usw., die teilweise von uns schon untersucht sind und 
der Frage nach der Veriinderung der O—O-Bindung in Abhingigkeit 
von den Substituenten dienen. Doch sollen diese Ergebnisse an 
anderer Stelle diskutiert werden, wenn auch Salze und verdiinnte 
Lésungen der Caro’schen Siiure untersucht sind. 





') XIII, Mitteilung und Zusammenstellung der friiheren Arbeiten vel. 
Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 329: Kolloid-Z. 85 (1938), 7. 

*) Die ausfiihrlichen Ergebnisse finden sich in der Diplomarbeit 
G. Krarzscu, Dresden 1938. 

*) Vgl. die voranstehende Abhandlung. 

*) Vgl. z. B. A. Simon, Angew. Chem. 51 (1935), 783, 808, 

* J.D'ANs u. W. Friepricu, Z. anorg. allg. Chem. 73 (1912), 325; R. Abraa, 
Handb. d. anorg. Chem. 4, 8S. 506, Verlag S. Hirzel, Leipzig 1927; H. Aur, 
4. angew. Chem, 22 (1909), 1713. Vgl. dort auch weitere Literatur. 
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”) 


Zur Darstellung der Sulfemonopersiure kann man sich sowo! | 
der Elektrolyse starker Schwefelsiure, der Einwirkung von Schwefe - 
siure auf Persulfate, von Hydroperoxyd auf konzentrierte Schwefe - 
siure oder auf Chlorsulfonsiure bedienen. Da es uns darauf ankam, 
eine wasserfreie Siiure zu synthetisieren, wandten wir die letzte 
Methode an. 

Die Bildung der Caro’schen Siure vollzieht sich dabei nach 
folgender Bruttogleichung 

HO-SO,-Cl + H,O, —»> H,SO, + HCl. 
Das zur Darstellung der Caro’schen Siure verwendete Hydroperoxyd 
war nach der friiher beschriebenen Methode’) gewonnen und kam 
99°/,ig zur Anwendung. Die Chlorsulfonsiure synthetisierten wir 
aus Chlorwasserstoff und Schwefeltrioxyd. Es gelang uns erst nach 
mehreren Fehlschligen ein einwandfreies, farbloses Produkt zu er- 
halten. Die Schwierigkeit besteht einmal darin, daB die Reaktion 


SO, + HCl — >» SO,-OH-Cl + 14,4 Keal 


fest gasfOrm. fl. 
stark exotherm ist und bei ansteigender Temperatur die Chlorsulfon- 
siiure leicht wie folgt zerfillt 
2S0,-OH-Cl > 280, + 2HCI 
280,0HC] —>» SO,Cl, + SO,-(OH) 


und zweitens darin, daB Schliuche, Fett und Stopfen peinlichst ver- 
mieden werden muBten, weil sonst eine zwar wasserklare, aber fiir 
die Belichtung unbrauchbare, stark Untergrund veranlassende Siure, 
resultierte. Wir verwandten deshalb zur Darstellung die in Abb. 1 
dargestellte Schliffapparatur, bei der die reagierenden Produkte nur 
mit Glas in Beriihrung kommen konnten. Als SO,-Quelle diente 
uns 65°), iges Oleum, durch das wir einen Luftstrom saugten. KE 
erwies sich aber als notwendig, dieses SU, vorher nochmals in reiner 
Schwefelsiiure pro analysi (Kahlbaum, 96,5° ,ig) zu lésen und erst 
das so hergestellte Oleum zur Synthese zu verwenden. Wie Abb. | 
zeigt, stellte man in A, die Salzsiure aus Natriumchlorid p. a. (Merck) 
und der obengenannten 96,5° ) igen Schwefelsiiure her. H, dient 
der Regulierung der Strémungsgeschwindigkeit des Chlorwasserstofis. 
W ist eine mit konzentrierter Schwefelsiure (pro analysi) beschickte 
Waschflasche zur Trocknung und Reinigung des Chlorwasserstofts. 
In B betindet sich das selbsthergestellte Oleum. Durch die Frittte /° 


') A. Simon u. F. Fentr, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 20°. 
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i die Luft angesaugt. Sie halt den Staub zuriick. H, dient 
Regelung der Strémungsgeschwindigkeit des zur Trocknung und 
Reinigung die beiden mit Glaswolle und Phosphorpentoxyd gefiillten 


(,-Rohre passierenden Schwefeltrioxyds, welches in K mit dem Chlor- 

sserstoff zur Reaktion kommt. H, ist als Dreiweghahn ausgebildet, 
am zum SchluB der Reaktion — oder bei Verstopfung von F — 
Luft in die Apparatur einzulassen. Der Ansatz 7 dient zur Auf- 
nahme des Thermometers fiir die Destillation, die stets anschlieBend 
im Chlorwasserstofi-Strom durchgefiihrt wurde, um die oben beschrie- 
benen Zersetzungen 
zu vermeiden. Der 
Kolben K war mit- 
tels Glasschliff mit 
einem Kihler und 
einer Vorlage V 
Spinne) von 3 Kélb- 
chen verbunden. Zur 
Weiterverwendung 
kam stets nur die 
Fraktion zwischen 
150—156°C, die ge- 
legentlich noch rek- 
tifiziert wurde. Zur 
Priifung, ob die so 
entstandene Siure auch wasserfrei war, wurde sie im MaBkolben mit 
Wasser zersetzt und Chlor und SO, bestimmt. Gefunden 99,1°/, HCl und 
100,2°/, H,SO,. DieSiure war also praktisch wasserfrei. Wir trugen nun 
in die zwischen —40° C und —50°C gekiihlte Chlorsulfonsiiure (etwa 
25 cm*) tropfenweise das 99°/, ige Hydroperoxyd (etwa 9 cm®*) ein. Die 
Reaktion verliuft, wenn man langsam genug arbeitet, vollig ruhig. 









































Abb. 1. Schliffapparatur 
zur Herstellung wasserfreier H,SO, 


Unter stiindiger Entwicklung von Chlorwasserstoff entsteht eine wasser- 
klare, bei dieser Temperatur ziemlich viskose Fliissigkeit, die bei 
Temperaturen unter —50° © eine ziihe Masse bildet. aus der der 
Uhlorwasserstoff nur noch teilweise entweicht und bald zu Chlor 
oxydiert wird, was man an dem Auftreten einer Griinverfirbung 
‘eststellen kann. Man hiite sich aber, die Temperatur iiber —40°C 
ansteigen zu lassen, da es dann zu heftigen Explosionen kommen 
‘ann, Nachdem alles Hydroperoxyd eingetragen ist, entfernt man 
en gelésten Chlorwasserstoff durch Schiitteln im Vakuum mdéglichst 
eltgehend. Jedoch bleiben stets kleine Mengen davon zuriick, die 
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die Canro’sche Siure nach einiger Zeit gelb farben und zur Re. 
lichtung untauglich machen, Wir schiittelten deshalb die Sulfom no. 
persiure nach der Vakuumbehandlung zur Entfernung des restli: he, 
Chlors mit Schwefelkohlenstoff aus, der sich im Scheidetrichter lc ich; 
wieder abtrennen libt. Die so resultierende Sulfomonopers.iure 
war vollig farblos und iiber mehrere Tage im verschlossenen Exsik. 
kator haltbar. Die Analysen ergaben, daB die Siure wasserfrei war 
(wir fanden 100,1°,). Nach einer 24stiindigen Belichtung war sic 
noch 98,6°, ig, da die Siure unter Kinwirkung des blauen Lichte; 
einem stindigen Zerfall unterliegt. Wir stellten, um die Sauerstofi. 
blischen rasch entweichen zu lassen, den ganzen Spektrographen' 
schriig. Leider war durch die aufsteigenden Blischen stets etwas 
Untergrund vorhanden, jedoch waren die zwischen 4 und 48 Stunden 
unter Verwendung des C-Blaufilters von Zeiss (4358 A) gewonnenen 
Aufnahmen gut auswertbar’), Wir haben sowohl den Zeiss’schen 
Drei-Prismen-Spektrograph nach FOrsTerLING wie auch den 
G. H. Spektrograph nach SrEmnHEL sowie die Beleuchtungskammer 
von Zeiss*) verwandt. Das Plattenmaterial war teils Agfa Isochrom, 
teils Agfa ,Spektral Griin hart“, Die Ausmessung der Spektren ge- 
schah sowohl im kleinen Abbe’schen Komparator und mit Hilfe 
eines im hiesigen Institut entwickelten Spektren-Projektors*), Die 
Spektren wurden photometriert mit dem kleinen Zeiss’schen Spektral- 
linienphotometer und teilweise mit dem groBen registrierenden In- 
strument von Zeiss, 
3. 

Die Ergebnisse der Ramanaufnahmen sind in Tabelle 1 zu- 

sammen- und in Abb. 2 in iiblicher Form dargestellt. Wie da: 
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Abb. 2. Ramanspektrum der 100°, igen H,S,O, 


') Die Kiivetten waren gegen die Luftfeuchtigkeit wihrend der Belichtung 
durch eine mit Phosphorpentoxyd gefiillte Fritte gesichert, vgl. dazu A. Simo», 
Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 333. 

*) Kin vor der Kiivette eingeschaltetes Filter mit einer 30°/, igen NaNO, 
Lisung nach R, ANANTAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. Sci. 5 (1937), 76, 57, 2U' 
erwies sich als wenig wirkungsvoll. Vgl. auch Current Sci. 5 (1936), 19): 
Nature 188 (1936), 803, 1036: C.S. VENKATESWARAN, Nature 140 (1937), 1: 

‘) Beschrieben bei J. DamMascuun, Z. physik. Chem. Abt. B 16 (1932), >). 

*) A. Simon u. F. Feuér, Z. anorg. allg. Chem. 230 (1937), 308. 








A. Simon. Zur Kenntnis der Struktur der Monosulfopersiure 


Tabelle 1 
100°), ige H,SO,. 4d» in em 





Laut. 


Nr. 





225) uy 923 

(355) 10 OSS 

(425) 11 1108 

445 12 Bande 1166 —1250 

(493) Maximum (1211) 
Bande 541—632 (dreifach) 13 Bande 1372—1454 

83] Maximum (1414) 

S72 14 Wasserbande 3420—3567 
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Abb. 3. Mikrophotogramm der wasserfreien H,S,0O, 


Photogramm Abb. 3 deutlich erkennen laiBt, besteht die Bande 541—632 
aus drei diffusen Einzellinien, die im Komparator und Projektor zu 
einer Bande zusammenflieBen. Mit blobem Auge ist aber ebenso 
wie unter einem guten Mikroskop die dreifache Struktur der Bande 
einwandfrei zu erkennen. Bei der Bande 1160—1250 cm™! spricht 
das Photogramm fiir eine Doppelstruktur, die jedoch mit bloBem 
Auge und Mikroskop nicht nachweisbar ist. 


4, 


Das Spektrum sei erstens nach der Richtung diskutiert, ob die 
wasserfreie CAro-Siiure in der Pseudoform vorliegt und zweitens, ob 


die sonst angenommene Kinbasischkeit der Siure darauf beruht, dab 
sié einen direkt an Schwefel gebundenen Wasserstoff enthilt, oder 
ob sie sich als schwache Siure nur wie eine einbasische Siure 
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verhalt, weil das HSO,-Ion schon in geringem MaBe der Hydr 
unterliegt. 

Die Frage zu eins ist mit dem Auftreten der OH-Bande einwan 
dahin zu beantworten, daB die wasserfreie Caro’sche Siiure eine Ps« 
siure mit homéopolar gebundenem Wasserstoff ist (SO, -(O-OH.( 
Zweitens ist im Ramanspektrum von einer S—H-Schwingung, 
bei etwa 2500 cm! auftreten miiBbte, nichts zu erkennen. [Das 
Molekiil enthilt also keinen direkt an Schwefel gebundenen Wasser. 
stoff. Die Siiure sollte also zweibasisch sein. Damit steht in Uber. 
einstimmung, dab Winustirrer und Havenstern’) angeben, dat 
Salze vom Typus Me',SO, nur in stark alkalischer Lésung einiger- 
maben bestiindig sind. Damit ist auch fiir die Sulfomonopersiiure, 
dem Vertreter einer echten Peroxysiure, zum ersten Mal gezeigt, 
dab sie wasserfrei Pseudomolekiile bildet. Die hohe Linienzahl — 
von 18 méglichen sind 15 bzw. 16 Linien ohne Wasserbande reajli- 
siert — weist aus, daB das H,SO,-Molekiil sehr unsymmetrisch aut- 
gebaut ist. Symmetrieelemente, die Auswahlverbote bedingen, sind 
nicht vorhanden. Uber den Aufbau der H,SO, in verdiinnter Lisung 
und die Struktur ihrer Salze berichten wir demniichst. 


Der Jahrhundertstiftung unserer Hochschule danken wir fiir 
die Bereitstellung von Mitteln. 


') R. WILLSTATTER u. E. HAUENSTEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (190%), 
1844; H. Aurue, J. prakt. Chem. 79 (1909), 160. Allerdings haben R. WILL- 
STATTER u. E. HAVENSTEIN keine Analysen durehgefiihrt, sondern nur beob- 
achtet, daly die H,SO, in stark alkalischer Liésung wesentlich bestiindiger ist 
als in verdiinnt kaliumalkalischer. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorg.-techn. Chemv 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1939. 








A. Simon u. H. Knauer. Studien usw. 


Studien an Hydraten 
der Kobalt-, Nickel- und Kupfersulfate 


Von A. Stmon und H. KNAUER 


Mit 4 Abbildungen im Text 
I. 
l. Kinleitung 


In der Fahigkeit, An- oder Einlagerungsverbindungen mit an- 
organischen Substanzen zu bilden, kommt dem Wasser eine besondere 


Bedeutung zu. Der einzige Stoff, der ihm an Bindungsfihigkeit und 
Mannigfaltigkeit der Reaktionsprodukte nahezu gleich kommt — in 
letzter Hinsicht manchmal sogar iibertrifft — ist das Ammoniak. 
Die Entstehung von Komplexverbindungen mit eingelagerten Neutral- 
teilen beruht im allgemeinen auf der Festlegung eines frei beweg- 
lichen Dipols durch ein elektrisches Feld, das vom Zentralion aus- 
geht. Es ist ohne weiteres verstiindlich, daB die stirkste Polar- 
sationswirkung durch hochgeladene kleinvolumige Kationen hervor- 
gerufen wird, daB also diese gute Komplexbildner sein miissen. 
Solche Kationen finden sich besonders in der 8. Gruppe des peri- 
odischen Systems. 

Die als Vitriole bekannten Hydrate der zweiwertigen Schwer- 
metallsulfate kristallisieren alle mit einer ungeraden Zahl von Wasser- 
molekiilen in der Hauptsache 7 (Mn—, Fe—, Co—, Ni-, Zn—S0,). 
Nur das Kupfersulfat kristallisiert mit 5 Molen Wasser. Nun sind 
die Koordinationszahlen 5 und 7 auBerordentlich selten und die Vor- 
stellungen iiber den riiumlichen Aufbau komplexer lonen, die nach 
der Réntgenanalyse ihre komplexen Liganden nach regelmaBigen 
Raumgebilden (‘Tetraeder, Oktaeder) aufbauen, lassen die Annahme 
der Koordinationszahlen 7 und 5 als sehr unwahrscheinlich erscheinen. 
Beriicksichtigt man nun, daB G. F. Hirria') und R. Srrausen*) zeigen 
konnten*), daB dort, wo 5 Liganden des gleichen Radius um ein 


') G. F. Htrrie, Z. anorg. allg. Chem. 114 (1920), 24. 

*) R. STRAUBEL, Z. anorg. allg. Chem, 142 (1925), 133. 

*) Es ist hierbei die Annahme gemacht, dab das Zentralion und die 
Liganden starre Kugeln sind. 
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Zentralion bei allseitiger Beriihrung Platz haben, auch noch ¢ y 
sechster Platz findet, so versteht man, daB auch bei den Vitrio! » 
fiir die Zentralionen eine gerade Koordinationszahl angenomm: ;, 
d.h. ein Wassermolekiil dem SO,-Ion zugeordnet wird. Man formulic rt 


die Vitriole als: 
‘Me'(H,0O), |[SO, + H,O] baw. [Cu(H,O),) (SO, - H,O}]. 

Nun existieren auber diesen 5- bzw. 7-Hydraten der Vitriole fast 
durchweg die 6- bzw. 4-Hydrate, also Komplexe mit geraden Koor- 
dinationszahlen. Es entsteht also die Frage, ob auch in diesen 
6- bzw. 4-Hydraten ein Molekiil Wasser der Hydratation des SO,-Ions 
dient und das Zentralion hier eine ungerade Koordinationszahl hat. 

Ks sollte deshalb versucht werden, die Frage der Zuordnung 
des Wassers zum Kation und Anion zu kliren und auch bei den 
6-Hydraten zu untersuchen, ob ein Wasser sich in seiner Bindung 
von den iibrigen unterscheidet. Dazu schien uns die von Brutz und 
Rauwrs!) eingefiihrte Ammoniakextraktion geeignet, weil wir hofften, 
auf Grund der Verschiedenheit der Dipolmomente und der Polari- 
sationsfihigkeit von Wasser und Ammoniak feinere Unterschiede in 
der Wasserbindung zu erkennen. Neben tensimetrischen Messungen 
an den Heptahydraten sollten die in der Literatur beschriebenen 
2 Formen des Nickelsulfathexahydrats (monoklin und tetragonal) be- 
ziiglich der Wasserbindung niiher studiert werden. 


2. Literaturiibersicht 

Die iltere Literatur ist im GmeELIN-KrAvuT*) sowie im ABEGG *) 
zusammengestellt. Danach entsteht das Kobaltsulfatheptahydrat — als 
Mineral ,,Biberit“ genannt — durch Auskristallisierenlassen aus 
seiner gesiittigten Lésung unterhalb 40° in karmoisinroten mono- 
klinen Kristallen. Schon an der Luft verliert es Wasser*) und im 
trockenen Luftstrom wird ein Molekiil Wasser bereits innerhalb 
15 Stunden abgegeben. Es ist das verstindlich, da sein Dampfdrack 
von verschiedenen Autoren bei 25° zu etwa 17 mm gefunden wurde’°). 


-.) 
i- 


') W. Bittz u. E. Rauurs, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 351; 
(1928), 273; W. Bitrz u. G. A. LEHRER, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 292. 

*) GMELIN-KRaAvtT’s Handb. d. anorg. Chem. 7. Aufl., (1909), Bd. 5, Abt. 1, 
S. 65 ff. 254%, Verlag Chemie Berlin; GMELIN’s Handb. d. anorg. Chem. 8. Auti. 
(1932) Teil 58 [A) Lieferung 2, 8. 324ff., Verlag Chemie, Berlin. 

*) R. ABeGG, Handb. d. anorg. Chem., Die Elemente der 8. Gruppe des 
periodischen Systems, 3. Teil, 4. Band (1934), S. 334ff., Verlag S. Hirzel, Leipzig. 

*) M. A. Rakusin u. D. A. BRopsky, Z. angew. Chem. 40 (1927), 110, 53». 

» C.D. CARPENTIER u. E. T. JETTE, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 55°: 
W. C. Scuums, J. Amer. chem. Soc. 46 (1923), 342; A. P. RostKowsky, J. Russ. 
Phys. chem. Gazz. 62 (1930), 2061. 
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Oberbalb 40,7° kristallisiert aus einer gesiittigten Lésung das rote 
glasartige monokline 6 Hydrat') aus, welches sich auch aus dem 
Heptahydrat durch Verwittern an der Luft*) bildet®). 

Das Heptahydrat des Nickelsulfats, das in der Natur als ,.Mar- 
morit* vorkommt, hat smaragdgriine Farbe, rhombische Struktur 
und kristallisiert aus reinen Nickelsulfatlésungen bei 15—20° aus®*. 
G. Wyrovporr®) halt es fiir trimorph (rhombisch, monoklin und 
rhomboedrisch). 

Aus dem Heptahydrat entsteht durch Verwittern bei 20—30”, 
schneller im Sonnenlicht®), ein Hexahydrat, das auch aus stark 





sauren Lésungen kristallisiert’), Es handelt sich um blaue tetra- 
gonale Kristalle (@-6-Hydrat). Kine zweite s-Modifikation (griin, 
monoklin) kristallisiert aus 50—70° heiBen Lésungen besonders 
schén, wenn die Lésung etwas Chlorid oder Salzsiiure enthiilt®). 
Bei gewohnlicher Temperatur wird das §-6-Hydrat mit der Zeit 
undurchsichtig und nimmt dabei einen mehr bliiulichen Farbton an”). 

Der Gleichgewichtsdruck Heptahydrat nach Hexahydrat ist von 
mehreren Forschern bestimmt worden. W.C. Scuums?’) mab ihn 
mit Hilfe der Baxtrer-Lansine’schen Gasstromsiittigungsmethode zu 
20,7 mm bei 25°, waihrend E. Wrepemann!!) 19,3 mm ermittelt hatte. 
Die Gleichgewichtstemperatur der Zersetzung stellten Marsur und 
Ocuri!*) zu 31,8° fest. Weniger exakte Angaben stammen von 
M. A. Rakusin und D. A. Bropsky #5), die mitteilen, dab bei gewéhn- 
licher Temperatur beim Liegenlassen an der Luft, im Luftstrom und 
liber Schwefelsiiure das Heptahydrat in das Hexahydrat iibergeht, 
wihrend letzteres iiber konzentrierter Schwefelsiiure bestiindig ist. 


') I. Koppert u. H. Werzet, Z. physik. Chem. 52 (1905), 396. 

*) E.S. LARSEN u. M. L. GLENN, Amer. J. Sci. (Sill.) 4, 50 (1920), 225; 
G. L. CLARK u. A. K. Quick u. W. D. Harkins, J. Am. Chem. Soc. 42 (1921), 
2483; E. BirK u. W. Biitz, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1924), 125. 

) Die Literatur der niederen Hydrate ist hier nicht mit angefiihrt, weil 
wir zuerst nur das Hepta- und Hexahydrat beziiglich der Ammoniakextraktion 
studieren wollten. Léslichkeitsuntersuchungen des 7- usw. Hydrats, vgl. bei 
REYMOND-ROHMER, Compt. rend. 199 (1934), 641. 

‘) H. Durer, Bull. soe. franc. Minéral. 11 (1889), 215. 

*) G. Wyrovuborr, Bull. soc. franc. Minéral. 12 (1898), 366. 

") E. MiTscHERLICH, Pogg. Ann. Chem. 11 (1827), 326; 12 (1528), 146. 

‘) O. Cooper u. I. Paruipe, Pogg. Ann. Chem. 6 (1826), 193. 

) J. Koppet u. H. Werze., Z. physik. Chem. 52 (1905), 401. 

) F. M. G. Jonnsson u. B. D. STEELE, Proc. chem. Soc. Bud. 19(1903), 275. 
) W. C. Scuums, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923) 342—354. 

|) E. WIEDEMANN, J. prakt. Chem. 9 (1874), 338. 

'*) M. Martsutr u. S. Ocuri, Chem. Zbl. 1929 I, 1886. 

) M. A. Rakusin u. D. A. Bropsky, Z. angew. Chem. 40 (1922), 110. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 25 
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Kin Pentahydrat wird in der Literatur nirgends erwahnt. Ein Tetra. 
hydrat ist in kleiner Menge von B. Lopry pre Bruyn’) erhaltey 
worden. Dagegen bestreitet I. N. Puaxsstn?) die Existenz eines 
Tetrahydrates. Auch Naratie Demassrevx und BasiLe FEepeErorr® 
finden das Tetrahydrat beim Abbau des Heptahydrates nicht. Nac}, 
Untersuchungen von A. W. Banasewa und KE. J. Danmuscukry,* 
existiert ein stabiles und metastabiles Tetrahydrat. Das letztere 
kann J. A. AppELsTone®) bestitigen, der eine 0°- und 25°-lsotherme 
des Systems NiSO,/H,SO,/H,O aufnahm. 


Neuere Réntgenuntersuchungen liegen vor von F. Hammer", 
Kr findet ein monoklines Kobaltsulfatheptahydrat, ein rhombisches 
Nickelsulfatheptahydrat, ein monoklines Kobaltsulfathexahydrat uni 
ein monoklines und tetragonales Nickelsulfathexahydrat. Jedoch sind 
keine Angaben iiber Kristallklasse und den Aufbau der Elementarzelle 
angegeben. Untersuchungen von Brevers und Lipson‘) am tetra- 
gonalen Nickelsulfathexahydrat ergeben jedoch fiir die hier inter- 
essierende Lage der Wassermolekiile einen oktaedrischen Aufbau 
der [NiiH,O),]-Gruppen und fiir das Kupfervitriol®) eine Klementar- 
zelle bei der 2 Kupferatome von 2 nicht iquivalenten Oktaedern 
umgeben sind, die aus je 4 Wasser- und je 2 Saverstoffatomen ge- 
bildet werden. Das fiinfte Wassermolekiil sitzt zwischen 2 Sauer- 
stoffatomen von zwei verschiedenen Sulfatgruppen und 2 Wasser- 
molekiilen von 2 verschiedenen soeben beschriebenen Oktaedern. Zu 
erwihnen ist in diesem Zusammenhange dann schlieBlich noch eine 
Arbeit von G. F. Hirria*), der auf Grund von reaktionskinetischen 


Uberlegungen bei den Messungen des Entwiisserungsvorganges bei 
verschiedenen hergestellten Kupfervitriolen zu der Auftassung kommt, 


') C. A. Lopry DE Bruyn, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 22 (1903), 412. 

*) I. N. PLakssin, Chem. Zbl. 1937 I, 3935. 

') NATALIE DEMASSIEUX u. BASILE FEDEROFF, Compt. rend. 206 (1938), 1649 

*) A. W. Bapasewa u. E. J. DANILUSCHKINA, Chem. Zbl. 1934 I, 252. 

*) I. A. ADDLESTONE, J. physik. Chem. 42 (1938), 437; vgl. auch C. MONTE- 
MARTINI u. L. Losana, L’Industria Chimica 4 (1929), 199; REYMonD ROHMER, 
Compt. rend. 201 (1935), 672. 

6) F. HAMMEL, Ann, Chim. {11} 11 (1939), 247 tiber Chem, Zbl. 1989 II, 1002. 

) C. A. BEEVERS u. H. Lipson, Chem. Zbl. 1933 I, 1082; Z. Kryst. A 
S$ (1932), 123. 

*) C. A. Beevers u. H. Lipson, Nature [London] 138 (1934), 315; Proc. 
Roy. Soc. [London] Ser. A 146 (1934), 570. 

*) Sv. Skramovské, R. Forsrer u. G. F. HUrric, Z. physik. Chem. Abt. B 
26 (1934), 1. 
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daB der Kupfersulfatpentahydrat-Kristall aus je 2 Molekiilen als 
Bausteinen aufgebaut ist, bei denen 4- bzw. 8-Wasser dem Kupferion 
sugeordnet werden. 


ll. Experimenteller Teil 
’ l. Anaiytische Methoden 





re Als Ausgangsmaterialien dienten die hichsten Nickel-, Kobalt- 
le : und Kupfersulfat-Hydrate (p.a. Merck), die bei gestérter Kristalli- 
| ~~ cation mehrmals umkristallisiert wurden. Sie erwiesen sich frei yon 
Kobalt und Eisen bzw. Nickel und Eisen. Die Wasserbestimmung 
wurde durchgefiihrt a) fiir Kobaltsulfathydrat durch direkte Wigung 
des thermisch ausgetriebenen Wassers im Chlorkalziumapparat’, 
-  ) bei den Nickelsulfat- und Kupfersulfathydraten durch Bestimmung 
a ' des Nickels und des Kupfers (elektrolytisch bzw. als Dimethylglyoxim- 
a ' nickel) und des Sulfats als Bariumsulfat und Berechnung des Wassers 
' aus der Differenz gegen die Einwaage*) Danach ergeben sich fiir 
unsere Ausgangsprodukte folgende Zusammensetzungen: 
(Die Werte sind Mittelungen aus mehreren Bestimmungen) 

Kobaltvitriol: CoSO, + 7,31 H,O 

Nickelvitriol: NiSO, - 7,03 H,O 

Kupfervitriol: CuSO, - 5,06 H,O. 

Bei den Produkten der Ammoniak-Extraktion mubte auBer 

fu Wasser auch das Ammoniak bestimmt werden. 
ne Beim Kobalt- und Kupfersulfat wurde das letztere azidimetrisch 
n nach Austreiben des Ammoniaks mit Lauge und Auffangen in 
el | Schwefelsiure gemessen und die Summe yon Ammoniak und Wasser 
it, / nach Treapwei.’) durch Zuriickwigen des Vitriolriickstandes be- 
/ stimmt. Zur Kontrolle wurde der Riickstand gelegentlich ebenfalls 
2 analysiert. Es zeigte sich jedoch, daB bei obigem Verfahren kein 
Schwefelsiureanhydrid abgegeben wurde. Bei den Nickelvitriol- 
Extraktionsprodukten erwies es sich aus den gleichen Griinden, wie 
oben bei der Wasserbestimmung des Nickelvitriols beschrieben, als 
vorteilhafter, auBer einer Ammoniak-Bestimmung auch eine Nickel- 
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'! Das Verbrennungerohr war nach der Substanz noch mit Bleichromat 

beschickt, um eventuell entstehendes Schwefelsiureanhydrid zuriickzuhalten. 

; *) Die einfache thermische Entwisserung erwies sich bei den Nickel- 

und Kupfersulfathydraten als nicht gangbar. Die Hydrate des Nickelsulfats 

zerfallen erst bei verhiiltnismaBig hoher Temperatur und dekrepetieren sehr 

leicht. Sie verspritzen dabei nach Stellen, wo nicht die nétige Temperatur zu 
‘hrer Entwiisserung herrscht. 


’) F. P. TREADWELL, Kurzes Lehrbuch der analyt. Chemie, II, 8. 117. 
25* 


i my regina Se! yet 


B 








391) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 


(elektrolytisch) und eine Sulfatbestimmung durchzufiihren, und aus 
diesen Werten in Verbindung mit der Einwaage die Menge des 
vorbandenen Wassers zu berechnen. 


2. Die Herstellung der Hexahydrate 





a) Darstellung des Kobaltsulfathexahydrats. Da in der 
Literatur’) die Darstellung von Kobaltsulfathydraten mehrfach als 
' durch bloBes  Ent- 


wissern im Exsikka- 








- tor itiber Schwefel- 
> | siure als méglich be- 
yi schrieben ist, wurde 
, zuniichst die Herstel- 
| | 


nentiinlinas » . lung des Kobaltsulfat- 


— ——— | 





| bd, La hexahydrats nach die- 
G0 G0  ° °+£zx 

Sunde —— ser Methode versucht. 

Abb. 1. Entwiisserung des CoSO,- 7 H,O Das Ergebnis Zeist 


liber H,SO, im Exsikkator Abb. 1. Man 





sieht, 
P (054 7490 ‘ab die Entwiisserung kontinuierlich ver- 
liuft und zum Monohydrat fiihrt?). Daraus 
| folgt, da alle héheren Hydrate des Kobalt- 
sulfats beim Wasserdampfdruck der kon- 

zeutrierten Schwefelsiure bei Zimmer- 

wo temperatur unbestindig sind. Um aus 
dem Heptahydrat ein definiertes Hexa- 

a g ~ hydrat herzustellen, bedienten wir uns 
> a deshalb der Methode des tensimetrischen 

spies ance Abbaus*). Bei 18° stellen sich bis zu einer 
tearntenintatiale fm Ae Bodenkérperzusammensetzung CoSO, - 6,0 

H,O 11mm ein; man mui dann dee 

Temperatur nach jeder Abpumpung bis schlieBlich auf 29,5 
steigern, um wieder 11 mm zu erhalten (vgl. Abb. 2). Aus der Ge- 
wichtszunahme des AbsorptionsgefiiBes fiir Wasser und der eudio- 
metrisch bestimmten Wasserdampfmenge errechnete sich fir de 
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') Z. B. E. 8S. LARSEN u. M. L. GLenn, Amer. J. Sci. 50 (1920), 225: 
G. L. CLark, A. K. Quick u. W. D. Harkins, J. Amer. chem. Soc. 42 (1921), 245°. 

4) Der Knick bei 5,5 Molen H,O im Bodenkérper riihrt davon her, dat 
hier die H,SO, erneuert wurde. 

’) G. F. H0rria, Z. anorg. allg. Chem. 114 (1920), 161; 118 (1921), 5): 
121 (1922), 245; 122 (1922), 42; 126 (1923), 168; A. Simon u. R. Giauner, 7. 
anorg. allg. Chem. 178 (1929), 177. 
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Abbauriickstand die Zusammensetzung CoSO, - 5,99 H,U. Die direkte 
Wasserbestimmung im Riickstand ergab 6,00 Mole Wasser. Fir ein 
direkt durch Auskristallisieren aus seiner wiBrigen Lisung bei 42° ( 
cewonnenes Hexahydrat fanden wir im Mittel die Zusammensetzung 
Cosd, ° 6.06 H,0. 

Die in Abb. 2 wiedergegebene Abbaukurve spricht fiir die Existenz 
eines 6,5-Hydrats und eine Mischkristallbildung zwischen 6,5- und 
6-Hydrat. 

b) Die Herstellung des tetragonalen Nickelsulfat-Hexa- 
hydrates. Hier fiihrt die Exsikkatorentwisserung iiber Schwefel- 
siure zum Ziel, da sich die Wasserabgabe beim Hexahydrat sehr ver- 
zogert}). Es hat griinlich-gelbe Farbe. Unser Produkt wies nach 
der Analyse (Mittelwert) die Zusammensetzung NiSQ, - 6,01 H,O aut. 


j 


c) Darstellung des monoklinen Nickelsulfat-Hexa- 
hydrates. Dieses Hydrat wurde durch gestirte Kristallisation aus 
einer konzentrierten, neutralen wiBrigen Lésung von Heptahydrat 
bei 45° C hergestellt. Es hat rein griine Farbe. Nach der Analyse 
hatte unser Produkt die Zusammensetzung NiSO,- 6,1 H,0. 


3. Die Ammoniak-Extraktion der Hexahydrate 
von Nickel und Kobalt und des Pentahydrates des Kupfers?) 


Wie eingangs bemerkt fanden W. Biitrz und EK, Rauurs®*), dab 
die Entwisserung mittels fliissigem Ammoniak hiufig Riickschliisse 
auf die Bindungsart des Wassers in Hydraten gestattet. So konnte 
K. GRrunER‘) z. B, zeigen, daB in den Hydrations-Permutiten nur das 
koordinativ gebundene Wasser durch fliissiges Ammoniak ersetzt 
wird, Auch bei den Heptahydraten der Vitriole’) und dem Kupfer- 
sulfatpentahydrat®) waren nur 6 bzw. 4 Mole Wasser durch Ammoniak 
zu verdringen, wihrend das siebente bzw. fiinfte Mol Wasser im 
3odenkérper verblieb. Bei der Extraktion der im folgenden be- 


') Sie kommt jedoch nicht zum Stillstand, wie wir uns durch hier nicht 
niher interessierende Versuche iiberzeugten. 

*) G. KUHNERT, Staatsarbeit Dresden 1935. 

*) W. BILtz u. E. RAHLFs, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 351; 172 
(1928), 273; W. Biitz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1928), 292. 

*) E. GRUNER u. E. Hirscu, Z. anorg. allg. Chem. 204 (1932), 321; 211 
(1933), 385. 

*) Die Ammoniakextraktion der Heptahydrate fiihrte E. GruNeR im 
hiesigen Institut durch. 

*) G. KUHNERT, Staatsarbeit Dresden 1935. 
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schriebenen Hexahydrate benutzten wir eine von H. Scuvuuz!) gebaute 
Vakuum-Fritten-Apparatur. Das verwandte Ammoniak war iiber 
Natronkalk und Natrium absolut wasserfrei gemacht worden. Lie 
Kxtraktion wurde als beendet angesehen, wenn frisch auf die Hydrate 
kondensiertes Ammoniak nach mehrtigiger Einwirkung sich als 
wasserfrei erwies. Das Hexahydrat des Kobaltsulfats firbte sich 
bei der Extraktion sehr bald dunkelrot bis violett, das des Nicke!- 
sulfats lichtblau, wihrend das Kupfervitriol tiefblau-violette Farbe 
annahm *), 

Die Ergebnisse der Analysen der nach der Extraktion vor- 
liegenden Bodenkérper zeigt Tabelle 1. 


Tabelle | 





























Theorie fiir , cal ’ — 
‘Me(NH,),) rheorie fiir Wasser Theo. 
Salz Darstellung NH,-Geh.[SO,-H,O) u. MoleMeSO, [Me(NH,),| Diff. Ix 
'Me(NH,), | 'S0,-H.07 | von 100 ' rie 
o 'SO,- HO} lo ae 
CoS), Kristallisat. on AK Fac Ke: Sper i 
“6 H,¢ ) bei 42° 37,09 ays 9,95 56,30 6,69 
, 37,15 56,32 - 6,54 
tensim. 25 99 . ~~ 7, 
yo a 37,82 6,11 56,11 | 6,07 
NiSO Kristallisat. ana hee nm ¢ | 7 
6H,O bei 43° | 949! eet) Se i a 
, , Bie 4 56,28 - 6,55 
zntw. im 97 OF -19 Ke 7 
Exsikkator 37,! J 6,13 56,08 6,33 
CuSO, i — | 
5,08) 27,40 27,68 3,96 








Daraus geht hervor, daB auch bei den Hexahydraten des Nickel- 
und Kobaltsulfats und beim Pentahydrat des Kupfersulfats ein 
Molekiil Wasser anders gebunden ist, als die itibrigen 6 baw. 4. Im 
Falle der Hexahydrate entstehen bei der Ammoniak-Extraktion 
Hexamminmonohydrate und beim Kupfervitriol bildet sich ein Tetr- 
amminmonobydrat. Man erhilt also stets, ob man von den héchsten 













') H. ScuvLz, Diplomarbeit Dresden 1930, nihere Beschreibung vgl. auch 
bei H. KNAUER, Diplomarbeit Dresden 1937. 

*) Beim Kupfervitriol liste sich ein Teil des Bodenkérpers bei der ersten 
Extraktion und verstopfte die Fritte teilweise. Jedoch war schon der zweite 
Extrakt farblos. 

‘) Hier ist nur das Ammoniak bestimmt und ein Wassergehalt des Boden 
kérpers qualitativ nachgewiesen worden. 
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Hydraten (7 bzw. 5) oder von den Hexahydraten ausgeht, die gleichen 
Produkte, nimlich 

[Me(NH.,).] [St ) + H,O 

Cu(NH,),] (SO, - H,O}. 


4, Tensimetrische Versuche an den Nickelsulfathydraten 
Kingesetzt wurden bei den Tensimeter-Versuchen das Nickel- 

sulfatheptahydrat und die beiden Hexahydrate. Geht man vom 

tetragonalen Hexahydrat aus, so ist die Abbaukurve identisch mit 

der des Hexahydrates, das man im Zuge , 

des Abbaus des Heptahydrats erhilt. Die |_| Ni Sly Hp 





Abb. 3. weist aus, daB auBer dem Hepta- 
ein Hexa- und ein Tetrahydrat bestiindig | ssodar 
sind. Weiter ist der Abbau von uns aus || 
jjuBeren Griinden nicht verfolgt worden’). | 

An dieser Stelle mag der folgenden 
Beobachtung Erwihnung getan werden, die 
fiir die Art des Wiederaufbaus von Hydraten 


——Mp/e Wasser 


wie fiir tensimetrische Arbeiten allgemein 


+s 


von Interesse ist”). Wurde durch ungewolltes 
Ansteigen der Temperatur iiber Nacht der 
gewiihlte Gleichgewichtsdruck beim isobaren ~~y— DT” 

Abbau iiberschritten, so brachten wir den Abb. 3. Abbaudiagramm 
die Gasphase bildenden Kérper durch Kiihlen des NiSO,-7 H,O 

des ReaktionsgefaBes zur Wiederaufnahme a aD 
durch den Bodenkérper. Erwirmt man jetzt das Reaktions- 
gefib kurz nach der Wiederaufnahme, so stellt sich der Gleich- 
gewichtsdruck (zB. 11 mm) schon bei einer wesentlich niederen 
Temperatur ein. Wartet man jedoch mehrere Stunden bzw. Tage 
nach der Kondensation, so erreicht man den Gleichgewichtsdrack 
erst wieder bei der friiher bestimmten héheren Temperatur. Wir 
erklaren das damit, daB bei der Wiederaufnahme z. B. von Wasser 
im Bodenkérper an der Obertliiche die héchsten Hydrate 
hier Heptahydrate) entstehen, die erst im Laufe von lingeren 


') Die Einstellungen der Gleichgewichte fiir 11 mm isobar beanspruchten 
vom Hexahydrat ab meist Wochen. 

*) Die gleichen Beobachtungen wurden von A. SIMON u. R. GLAUNER, 
Z. anorg. allg. Chem. 178 (1929), 177; A. Srmon u. H. KimMERLE, Z. anorg. allg. 
Chem. 202 (1931), 385; an den Systemen Metallhalogenid—Amin gemacht: 
A. Simon u. J. HuTeR, unveréffentlicht. Dissertation Dresden 1934. 
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Zeiten mit den wasseriirmeren Abbauprodukten im Inneren des 
Bodenkérpers einen einheitlichen Bodenkérper zuriickbilden (mit 
niederem Dampfdruck). Man miBt infolgedessen bei raschem Wieder- 
erhitzen nach der Kondensation den Dampfdruck héherer Hydrate}, 


Wie Abb. 3 zeigt, laBt sich das Nickelvitriol bei 65° C isobar 
bei 11 mm in das tetragonale Hexahydrat abbauen, wobei letzteres 
bei 67° unter 11mm Druck in das Tetrahydrat iibergehi. Das 
monokline Hexahydrat ist kein faBbares Glied in den Zwischenstufen 
der thermischen Zersetzung des Heptahydrates. Es wurde deshall 
fiir sich dem isobaren Abbau unterworfen. Merkwiirdigerweise er- 
hielten wir bei diesem, als metastabil beschriebenem monokliney 
Hexahydrat bei 67° C einen Wasserdampfdruck von nur 7,1 mm, 
der tagelang (etwa 7 Tage) konstant blieb. Ohne ersichtlichen Grund 
trat dann ploétzlich ein spontaner Zerfall ein, der von einer gréBeren 
Wasserdampfkondensation im Tensimeter begleitet war. Die mehr- 
malige Wiederholung dieser Versuche zeigte uns, daB die Inkubations- 
zeit bis zur spontanen Zersetzung zwischen Tagen und Stunden 
schwanken kann und hiufig der plétzliche Zerfall iiberhaupt nicht 
eintritt, sondern der Druck von 7,1 mm langsam bei 66° auf 11 mm 
ansteigt. In diesem Falle liBt sich der Abbau bei 67° bis zum 
Tetrahydrat normal weiter fiihren. Nun soll sich das monokline 
Hexahydrat nach B. D. Sreeve und F. M. G. Jounsson?) bei 53,5° in 
das stabilere tetragonale umwandeln. Wir versuchten deshalb das 
monokline Hexahydrat unterhalb dieser Temperatur bei 48° isobar 
abzubauen. Der Gleichgewichtsdruck war bei 48° 2 mm und stellte 
sich erst im Verlauf von Tagen allmiihlich ein. Eine Réntgen- 
aufnahme des Bodenkérpers, die wir nach mehrwéchentlicher Durch- 
fiihrung des Abbaus bei 48° C machten, zeigte uns die Umwandlung 
des monoklinen in das tetragonale Hexahydrat, so daB der Abbau 
abgebrochen wurde, Die Angaben von STEELE und JOHNSSON miissen 
also dahin abgeiindert werden, daB die Umwandlung des monoklinen 
ivgl. die Ergebnisse im folgenden Abschnitt) in das tetragonale Hexa- 
hydrat auch bei niederer Temperatur als 53,5° erfolgt. 

Wie man weiter sieht, kann das monokline Hexahydrat unter 
den von uns angewandten Bedingungen entweder in das stabilere 
tetragonale Hydrat iibergehen oder spontan zerfallen. Die be- 


') Vgl. dazu die Ausfiihrungen von V. KoHLscHUTTER, Z. physik. Chem 
Bodenstein Festband (1931), 49; Helv. chim. Acta 18 (1930), 978. 

*) B. D. STEELE u. F. M. G. JonNsson, Proc. chem. Soc. 19 (1903), 270: 
J. chem. Soc. 85 (1904), 113. 
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dingungen, den Vorgang in die eine oder andere Richtung zu steuern, 
haben wir nicht festlegen kénnen. 

Nach den Untersuchungen von Hirric?) am Kupfervitriol wird 
der Zerfall dieses Pentahydrates durch Zusatz von Tri- oder Mono- 
hydrat?) sehr beschleunigt, ebenso wie ein Mangel an Trihydrat- 
keimen den Beginn des thermischen Zerfalls auBerordentlich ver- 
zogern kann. Nach diesem Autor enthalten die aus Schwefelsiiure 
gewonnenen Hydrate sowohl Keime des Tri- wie Monohydrats und 
zeigen deshalb eine héhere Entwisserungsgeschwindigkeit als unter 
vergleichbaren Bedingungen aus Wasser gewonnene, wiihrend die aus 
alkoholischer Lésung synthetisierten beim Abbau sogar die ‘Trihydrat- 
stufe iiberspringen, so daB ein solches Pentahydrat sofort ins Mono- 
hydrat zerfallt. 

Ahnliche Verhiltnisse kénnten auch bei den Nickelsulfathydraten 
vorliegen. Wir unterwarfen deshalb neben schon ilteren Priiparaten 
auch ganz frisch bereitete, die kaum Keime ausgebildet haben konnten, 
dem Abbau. Jedoch konnten wir keinen Unterschied im Verhalten 
gegeniiber den iilteren Priparaten feststellen. Stets wandelten sich 
einige ins tetragonale Hexahydrat um, wahrend andere spontan 
zerfielen, nachdem sie manchmal ‘T'age, manchmal Stunden bei 
etwa 66° unverindert im Tensimeter gestanden hatten. 


Um neben den tensimetrischen Messungen die Bodenkérper 
jeweils zugleich auf ihre Struktur réntgenographisch untersuchen zu 
kénnen, wurde ein frisch bereitetes monoklines Hexahydrat in 
2 gleichen Einwaagen in 2 Tensimetern gleichen Rauminhaltes in 
ein und demselben Thermostaten zwei getrennten Abbauten unter- 
worfen, wobei der eine den Dampfdruckmessungen, der andere der 
Kntnahme zur Réntgenanalyse dienen sollte. Hierbei stellte sich in 
beiden Tensimetern bei 67° zuerst ein Druck von 7,1 mm ein, der 
langere Zeit (iiber Nacht) konstant blieb. In dem einen Tensimeter 
stieg der Druck im Laufe des niichsten Tages weiter tiber 11 mm 
hinaus an, wihrend einige Stunden spiater in dem anderen Tensi- 
meter der spontane Zerfall mit Wasserkondensation einsetzte. Bei 
Krniedrigung der Terperatur auf 66° stellte sich im ersten Tensi- 
meter der Gleichgewichtsdruck des tetragonalen Hexahydrates (11 mm) 
ein, wihrend der Zerfall im zweiten weiter ging, bis noch 4 Mole 
Wasser im Bodenkérper vorlagen. 


) Sr. SkRaMovsky, R. Forster u. G. F. Herre, Z. physik. Chem. Abt. B 
25 (1934), 16 ff. 
*) Frisch bereitetes Tri- oder Monohydrat wirkt besser, als gealtertes. 








386, Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 242. 1939 







































Die Krklarung fiir dieses abweichende Verhalten desselbey 
Priiparates unter gleichen Bedingungen diirfte wie beim Kupfer- 
sulfat-Pentahydrat im folgenden liegen. Wahrscheinlich enthilt das 
frisch hergestellte monokline Hexahydrat gelegentlich zufillig Keime 
eines tetragonalen Hexahydrates. Sind solche Keime vorhanden, g» 
begiinstigen diese (vor allem bei der erhéhten Temperatur von 67! 
die Umlagerung in das tetragonale Hexahydrat, welches bei dieser 
‘l'emperatur anschlieBend normal bei 11 mm zerfallt und zu einem 
{-Hydrat abgebaut wird. Fehlen diese Keime und bilden sie sic}, 
auch wiithrend des Erwirmens auf 67° nicht, so wird zuerst die 
schon friiher von uns!) und auch anderen Forschern?) beobachtete 
Verzégerung des Zerfalls des Hydrates eintreten. Ob diese Ver- 
zogerung ihren Grund in einer gitterfremden Passivierungsschicht 
nach Konuscutrrer*) hat oder auf die héhere Stabilitét intakter 
Gitter mit ungestérten Oberfliichen zuriickzufiihren ist, lABt sich hier 
nicht entscheiden. Jedenfalls scheint beim Fehlen von tetragonalen 
Hexahydrat-Keimen der spontane Zerfall von einer Stérungsstelle 





























in der Oberfliche oder im Gitter, oder auch von einem zufillig ent- 
standenen Tetrathydratkeim auszugehen, der bei dem weit iiber seine 
Gleichgewichtstemperatur fiir 11 mm erhitzten monoklinen Hydrat 
nun mit sehr groBer Geschwindigkeit weitergeht. Mit diesen Vor- 
stellungen wiirden die merkwiirdigen experimentellen Befunde ver- 











stiindlich. Weiteren Aufschlu8B brachten dann noch die Réntgen- 
aufnahmen. 





5. Réntgenographische Beobachtungen 


Uberraschend war hier zuerst die Feststellung, daB das 8S. 379 
beschriebene Nickel-Heptahydrat, welches nach der Literatur‘) rhom- 
bisch kristallisiert, ein dem monoklinen Hexahydrat identisches 


') Vgl. z. B. A. Simon, Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 369; A. Simon 
u. E. THALER, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927), 113; 165 (1927), 31; Kolloid-Z. 46 
1928), 161. 

*) Vgl. U. DammMeR, Handb. Bd. II, 2, 8. 699; Ber. dtsch. chem. Ges. 5) 
(1917), 1088; J. Lanamurr, J. Amer. chem. Soc. 38 (1916), 2263; G. M. ScHWAB 
u. E. Prerscu, Z. physik. Chem. Abt. B 5 (1929), 1; Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 85 (1925), 973. 

* V. Konuscutrrer u. Max Ltrui, Helv. chim. Acta 18 (1930), 959: 
V. Kon_scutTrer u. K. Eaa, Helv. chim. Acta 8 (1920), 703; V. KoHLSCHUTTER 
u. H. NITSCHMANN, Z. physik. Chem. Bodenstein-Festband (1931), 496; B. TOPLEY 
u. J. HUME, Proce. Roy. Soc. [London] Ser. A 120 (1928), 211; E. M. CROWTHER 
1. J. R. H. Courts, Proe. Roy. Soc. [London] Ser. A 106 (1924), 215. 

*) Z. B. H. Duret, Bull. Soc. frang. Minéral. 11 (1889), 215. 
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Gitter aufwies. (Abb. 4a). Nun hatten A. Simon und O, Fiscuer?) 
festgestellt, daB beim intensiven Verreiben von Bonsporrr’schen 
Hydrargillit (selbst unter Wasser) eine teilweise Entwiisserung dieses 
Trihydrates eintritt. Da wir die Priiparate fiir die Réntgenaufnahmen 
vorher stets verrieben, bestand auch bei den Nickelsulfathydraten 
die Méglichkeit einer teilweisen Entwisserung. Die nihere Unter- 
suchung ergab, daB nur unverriebenes oder grob zerstoBbenes Nickel- 


vitriol einen Wassergehalt von 
Phi Witty |. 


7 Molen aufwies. Priiparate, die 


=) 





z. B. 5 Minuten lang pulverisiert 
waren, hatten nach der Analyse die 
Zusammensetzung NiSO, -6,3 H,O. 
DieRéntgendiagramme solcherPrii- ‘ |_@ 
parate wilesen nur die Linien des 

monoklinen Hexahydrates auf, so 

daB die iiber 6 Mole hinaus vor- I | , TT | | HL 
handenen 0,38 Mole Wasser dem 
Gitter nicht mehr angehéren, son- 
dern adhiriert vorhanden — sein 

diirften. Dieser Befund, den wir ¢ 1] Lill! Lu tii « 
durch wiederholte Versuche sicher- 

steliten, ist deswegen sehr inter- 

essant, weil hier das_ instabile : | | | | | L a 
monokline Hexahydrat als erstes 
Abbauprodukt des Heptahydrates 
auttritt. DaB es beim tensimetri- 


schen Abbau nicht gefaBt wird, liegt wahrscheinlich daran, dab die 
sich dabei iiber lange Zeitriume bei erhéhter Temperatur voll- 


s 











Abb. 4. Réntgenogramme 
der Nickelsulfathydrate 


ziechende Entwiisserung dem primiir entstehenden monoklinen Hexa- 
hydrat geniigend Zeit zur Umwandlung ins stabilere tetragonale 
Hexahydrat 1aBt und sich ersteres im Bodenkérper deshalb nicht 
anreichert, wihrend bei der kurzen noch dazu intermettierenden 
Kinwirkung beim Verreiben des Heptahydrats die Bedingungen zur 
Umlagerung nicht gegeben sind. Das intensive Zerreiben von Nickel- 
sulfatheptahydrat ist zugleich eine neue, bequeme Darstellung fiir 
das monokline Hexahydrat. 

Die Réntgenaufnahmen weisen aus, dab im Abbau, wie auch 
bei der Entwiisserung des Vitriols iiber Schwefelsiiure, stets das 
Stabile tetragonale Hexahydrat entsteht (Abb. 4c). Frisch, durch 


') A. Simon u. O. FiscwHer, Z. anorg. allg. Chem. 185 (1929), 101. 
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Auskristallisation bei 45° aus der wibrigen Lésung hergestel|t, 
Priparate zeigen das Linienmuster des monoklinen Hexahydrat; 
(Abb. 4a), wihrend dieselben Produkte 4 Wochen spiter (bei Zimmer. 
temperatur aufbewahrt) die restlose Umlagerung ins tetragonale 
Salz(Abb. 4c) erkennen lassen (vgl. dazu 8. 384, STEELE und Jounssoy’, 
Diese Umlagerung des monoklinen ins tetragonale Hexahydrat yo]. 
zieht sich um so rascher, je kleinkristalliner das Ausgangsmateria| 
ist. So zeigt ein beim Auskristallisieren aus seiner Liésung bei 45: 
erzeugtes, grob kristallines monoklines Hexahydrat nach 8 tigiger 
Aufbewahrung bei Zimmertemperatur noch monokline Struktur, 
wiihrend ein feinkristallines oder gepulvertes monoklines Hexaliydrat 
bereits nach 3 Tagen ins tetragonale umgelagert war. Besonders 
deutlich wird dieser EinfluB der KristallgréBe beim folgenden Versuch. 
Die Herstellung dieses Priparates geschah, wie allgemein beim mono- 
klinen Hexahydrat, durch gestérte Kristallisation. Hier wurde speziell 
eine Lésung solange geriihrt, bis die ersten Kristallnebel auftraten, 
Dieser Niederschlag wurde so schnell wie méglich auf einer vor- 
bereiteten Nutsche abgesaugt, auf dem Tonteller getrocknet und 
anschlieBend sofort der Réntgenaufnahme zugefiihrt. Dabei zeigte 
sich, daB trotz der kurzen Zeit seit der Herstellung bereits ein Ge- 
misch von monoklinem und tetragonalem Hexahydrat entstanden war 
(Abb. 4b). Dieses tiuBerst feine Kristallpulver war nur schwach 
hellgriin gefirbt. Das beim Verreiben des Heptahydrates entstehende 
monokline Hexahydrat lagert sich im iibrigen genau so wie das 
durch Kristallisation bei 45° erhaltene ins tetragonale um. Was nun 
die Abbauprodukte anbetrifft, die beim spontanen Zerfall*) des mono- 
klinen Hexahydrats entstehen, so lassen ihre Réntgenaufnahmen(Abb. 4 
neben tetragonalem Hexahydrat ein neues Gitter erkennen, welches 
identisch ist mit demjenigen, welches wir fiir das in normalem tensi- 
metrischem Abbau gewonnene Tetrahydrat feststellten (Abb. 4e). Das 
bedeutet also, daB beim Spontanzerfall des monoklinen Hexahydrats 
ein Teil desselben sich ins tetragonale Hexahydrat umwandelt. 
wihrend der Rest zum Tetrahydrat abgebaut wird. 


Ill. Diskussion der Ergebnisse 
Die Vitriolbildner — Manganide — [die Elemente der Ordnungs- 
zahl 25—30 (von Mn—Zn)] nehmen im periodischen System der 
Elemente insofern eine Sonderstellung ein, als die bei ihnen in der 


') Es wurden hier Produkte untersucht, die sofort nach dem Einsatz des 
,,Spontanzerfalls“ vorlagen, die also noch nicht 2 Mol Wasser abgegeben hatten. 
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Anffallung begriffene 3d-Schale Veranlassung zur iiberwiegenden 


" Zweiwertigkeit gibt, gegeniiber der vorherrschenden Hoéherwertigkeit 
—_ 4 hei den vorangehenden Elementen 19—-24 (K—Cr). Auf die sich 
le fir das Mangan ergebende Zwitterstellung wird spiiter nach Unter- 
y suchung der gesamten Vitriole naiher einzugehen sein. Fiir das Ver- 


I). stiindnis der steigenden Stabilitit der Vitriolhydrate in der Reihe 
Mangan bis Nickel ist wichtig, daB der beim Fortschreiten von 


: Mangan bis Zink erfolgende Einbau von Elektronen in eine innere 
= Schale (Aufbau des 3d Niveaus) — Adhnlich wie bei den Lantha- 
a niden — seinen Ausdruck in einer Kontraktion innerhalb der be- 
at treffenden Ionenreihe findet, die Brirz') ,.Manganidenkontraktion 
rs nannte, und daB diese Kontraktion beim Nickel am gréBten ist*). 
h & Experimentell driickt sich das darin aus, daB sich die Nickelsulfat- 
be hydrate als die thermisch bestindigsten aller Vitriolhydrate erweisen 
JI (Abb. 3). Macht man die Annahme, daB die Wirkungssphiiren der 
2 Bestandteile komplexer lonen in erster Annitherung als Kugeln ge- 
. dacht werden kénnen, und weiter, daB die Anordnung von 6 Wasser- 


aq i molekiilen um das Zentralion herum der Form eines gleichseitigen 
Oktaeders entspricht, ist ferner r, der Radius des Zentralions, r, der 


c 

. des Wassermolekiils, so beriihren sich die Wassermolekiile unter- 
" einander und jedes Wassermolekiil das Zentralion, wenn das kritiscle 
h Radienverhiltnis 

e a) = "2 == 2,42 

" 

n ist. Wuird das kritische Radienverhiltnis kleiner als 2,42, so wird 
- die gegenseitige Berihrung der Wassermolekiile unméglich, d. h. es 
bilden sich mehr oder weniger groBe Abstiinde zwischen ihnen aus. 
: Ist aber Q gréBer als 2,42, so beriihren sich zwar die Wasser- 
- molekiile untereinander, kiénnen aber das Zentralion nicht mehr 
: beriihren. 


Das Inkrement des Wassers liegt zwischen 11 und 15. Nach 
W. Brnrz*) kénnen wir fiir unsere Berechnung hier einen durch- 
schnittlichen Wert von 14,5 annehmen. In diesem Falle zeigt sich, 
daB der Wert fiir Q bei den von uns untersuchten Vitriolen immer 


') W. Bi_tz, Raumchemie der festen Stoffe, Leipzig 1934, Verlag L. Voss, 
S. 140. 


*) Das Zink** als letztes Element der Manganide besitzt bereits wieder 
den Tonenradius yon Fet +. 


) W. Bitz, Ges. Wiss. Géttingen Math.-phys. Klasse 16. Juli 1926, 59. 
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unter 2,42 liegt und daB er beim Nickel’) 2,42 fast erreicht. Ay. 
riumlichen Griinden wiirden bei den Vitriolen 6 Wassermolekiile j, 
einer Schale direkt um das Metall Platz haben, dagegen das siebente 
zumindest beim Nickel) nicht mehr. 

Fiir die Richtigkeit dieser Auffassung spricht auch die Ammoniak. 
extraktion, bei der, wie wir sahen, ein Wassermolekiil nicht zu ent. 
fernen bzw. durch Ammoniak zu ersetzen war. Andererseits zeig: 
die Ammoniakextraktion der Hexahydrate aber auch, daB das be; 
den Heptahydraten nicht entfernbare eine Mol Wasser beim ther. 
mischen Abbau zum Hexahydrat seinen Platz im Gitter behilt und 
nicht in die dem Zentralion niichste Schale, die jetzt nur noch mit 
9 Molen’) Wasser besetzt ist*), eintritt. Man miiBte sonst die rech; 
unWahrscheinliche Annahme machen, daB ein Wassermolekiil aus 
der Schale um das Kation gegeniiber den 5 anderen eine besondere 
Stellung einnimmt. Die Annahme von BrEvers und Lipson‘), da 
das tetragonale Nickelsulfathexahydrat aus tetraedrischen SO,- und 
oktaedrischen | NiOH),|-Gruppen aufgebaut sei, ist nach unseren 
Befunden sehr unwahrscheinlich. Dagegen erklirt die von diesen 
Autoren) fiir das Kupfersulfatpentahydrat gegebene Struktur die 
besondere Fixierung des fiinften Moles Wasser. Nach dem Réntgen- 
befund enthilt der Elementarkérper 2 Mole Kupfervitriol. Jedes 


Kupferatom befindet sich im Mittelpunkt eines Oktaeders, dessen 
Kcken durch 4 Wassermolekiile und 2 Sauerstoffatome besetzt sind. 
Las fiinfte Mol Wasser grenzt an 2 Sauerstoffatome von verschiedenen 
Sulfatgruppen und 2 Wassermolekiilen von verschiedenen Oktaedern 


und spielt eine wichtige Rolle im Aufbau des Gitters. 


Abhnlich wird man auch bei den Nickel- und Kobaltvitriolen 
und den entsprechenden Hexahydraten den Gitteraufbau fiir das 
abnorme Verhalten eines Mol Wasser verantwortlich machen kénnen. 


') Nach L. Pautina, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 765 ist Ni, = 0,69 A, 
vel. dazu V. M. Go_pscuMipt, Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927), 1263. 

*) Vgl. dazu die Ausfiihrungen von E. MOLEs, Ann. soc. espaiola Fis Quim 
28 (1925), 557 iiber Chem. Zbl. 1926 I, 2527, der eine Koordinationszahl von © 
fiir die 2-wertigen Schwermetalle diskutiert. 

5) Vel. dazu H. BrRinrzinGeR, der dem Sulfation eine besonders grobe 
Neigung zur Ausbildung 2 schaliger Komplexe zuschreibt, Z. anorg. allg. Chem. 
2283 (1935), 253, 393. 

‘) C. A. Beevers u. H. Lipson, Z. Kryst. Abt. A 83 (1932), 123; Chem. Zbl. 
1933 1, 1082. 

*) ©. A. BEEVERS u. H. Lipson, Nature [London)} 133 (1934', 215; Proc. 


- 


Roy. Soc. [London) Ser. A 146 (1934), 570. 
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Fragt man sich nun, warum das letzte Mol Wasser in allen 


4 mittels der Ammoniakextraktion untersuchten Fallen nicht ersetzbar 
' jst, so kénnen natiirlich rein sterische Griinde im Gitter dafiir ver- 
F | antwortlich sein, die der im Atomvolumen wesentlich gréBberen Am- 

moniakmolekel fiir die Bildung eines 7-Ammins nicht geniigend Platz 
4 lassen!) Das setzt aber voraus, daB ein Molekiil Wasser gegeniiber 
4 den restlichen besonders gebunden ist. Nimmt man deshalb die 
5 Formel [Me(NH,),][SO,H,O] als richtig an, so steht fest. daB das 
SO,-[on infolge seiner verhiiltnismibig groBen Ausdehnung nicht 
, etwa durch erhéhte Feldwirkung gegeniiber dem Metallion fiir eine 
. festere Fixierung des ihm zugeordneten Molekiils Wasser verant- 
t wortlich gemacht werden kann. Die sicherlich dem Zentralion 
. gegeniiber kleinere Polarisationswirkung des SO,-lons ist aber viel- 
P leicht gerade der Grund dafiir, dab sein Molekiil Wasser nicht durch 
F Ammoniak ersetzbar ist. Das permanente Dipolmoment des Wassers* 
‘ ist mit 1,85-107!% e.s. KE. gréBer als das des Ammoniaks mit 1,5-107'5 
, es. KE. Jedoch konnte K. Fasans*) auf Grund von Refraktions- 
, messungen zeigen, dab die Polarisierbarkeit von Ammoniak erheblich 
, criBer ist, als die des Wassers. In sehr starken Feldern, d. h. bei 
‘ Anlagerung an sehr kleinvolumige lonen (diese liegen bei den Vitriol- 
' bildnern vor) wird das Gesamtmoment des Ammoniaks (permanentes 
4 + induziertes) deshalb gréBer sein als das des Wassers. Infolge- 
‘ dessen kann das Ammoniak die den Zentralionen zugeordneten 
. Wassermolekiile bei den Vitriolen verdriingen. Auf das der SO,- 
; Gruppe zugeordnete Wasser kann das Zentralion kaum noch polari- 
1 


sierend einwirken, und auch die SO,-Gruppe wird wegen ihrer Gribe 
uur wenig induzierend wirken. Infolge der geringen polarisicrenden 
Wirkung an dieser Stelle des Molekils wird das Gesamtmoment 
S des Ammoniaks das des Wassers nicht erreichen, weil fast aus- 
schlieBlich die permanenten Momente mafbgeblich bleiben. Das der 
SO,-Gruppe zugehérige Wasser kann infolgedessen durch Ammoniak 
nicht verdriingt werden. Dann ist allerdings zu fordern, dab die 


') Vgl. dazu W. Biviz u. E. Rauwrs, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1927), 351; 
172 (1928), 273; W. Birra u. G. A. Lewrer, Z. anorg. allg. Chem. 172 (1925), 292: 
W. Bittz u. E. Brrk, Z. anorg. allg. Chem. 153 (1926), 115; F. Epuraim, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 59 (1926), 1219. 

*) F. Hunp, Ergebnisse der Naturwissenschaften, VIII, Berlin, 1929, S. 147: 
A. E. vAN ARKEL u. J. H. pe Boer, Chemische Bindung als elektrostatische 
“recheinung, deutsch von L. KLEMM u. W. KLEMM, Verl. S. Hirzet., Leipzig 
1931, S. 107 u. 112. 
) K. Fasans, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 84 (1928), 
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Bildungswirmen der Ammoniakat-Hydrate hodher liegen als die der 
Hydrate. Nun sind die Angaben iiber Bildungswirmen der Ammonia. 
kate und Hydrate in der Literatur’) sehr voneinander abweichend. 
Jedoch laBt sich feststellen, daB die Bildungswirmen der Ammoniakate 
wesentlich gréBer sind als die der Hydrate, wodurch die obigey 
Vorstellungen gestiitzt werden. 


IV. Thermochemische Berechnungen 
Die aufgenommenen Tensimeterkurven gestatten eine niherungs. 
weise Berechnung der Bildungswirmen der Vitriolhydrate nach der 
Nernst’schen Niherungsformel 
Q = 4,57 7 (1,75 log T — log p + kh), 
wobei k tir Wasser gleich 3,6 eingesetzt wurde. 
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 


Tabelle 2 





Qin Keal | Q’ in Keal 





CoSO,- 7 H,O nach l ae Ser 
19 
CoSé ), e 6.5 H,O f 4,6 | “ys 


CoSO,+ 6,5 H,O nach 


7 ( 
CoSO,+- 6 H,O 4 9,4 





NiSO,- 7H,O nach P ss 
NiSO,- 6 H,O (tetragonal) 10,9 10,5 


NiSO,-6H,O (tetragonal) nach | 5, ¢ 10,9 
NiSO,- 4 H,O sit s 





@’ gilt jedesmal entsprechend der Gleichung fiir 1 Mol 











') LANDOLT- BORNSTEIN, Erg.-Bd. Ill ec, 8. 2575, 2583, 2837; B. Topiey 
u. M. L. Smiru, Proce. Roy. Soe. [London] Ser. A 184 (1931), 224; Philos. Mag. 
J. Sei. 14 (1932), 1080; F. Isaikawa u. H. MurooKa, Sci. Rep. Téhoku Imp. 
Univ. 22 (1933), 188; M. RANDALL, R. F. NIELSEN u. G. H. WEst, Ind. eng. 
Chem. 28 (1931), 388; F. Epurarm, Z. physik. Chem. 33 (1913), 196; Ber. dtsch. 
chem. Ges. 59 (1926), 1220; Z. anorg. allg. Chem. 88 (1913), 204; A. Bowzat, 
Compt. rend. 185 (1902), 292, 534. 


Dresden, Institut fiir anorganische und anorg.-techn. Chemv 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1939. 
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Ober die Systeme Alkalioxyd—CaO-Al,O,-SiO,—CO,,. IX. ' 


Das Reaktionsverhalten 
;- der verschiedenen $i0.-Modifikationen 


Von CarL KrOGER und WERNER GRAESER 


Mit 7 Abbildungen im Text 


In den bisherigen Arbeiten iiber die Systeme Alkalioxyd—CaO 
Al,0,—Si0,—CO, ist als Kieselsiurekomponente stets reiner Quarz 
verwandt worden. Es galt nun noch die Frage zu kliiren, inwieweit 
das beobachtete Reaktionsverhalten der SiO,-Komponente und die 
aufgefundenen Gleichgewichte durch den Modifikationszustand der 
Kieselsiure beeinfluBt werden. Bekannt ist ja, dab die an und fiir 
sich trige Umwandlung des Quarzes in Tridymit oder Kristobalit 
durch Mineralisatoren, zu denen in erster Linie die Alkalien gehdéren, 
stark beschleunigt werden kann. Nun ist der Energieunterschied 
der verschiedenen SiO,-Modifikationen jedoch gering, so daB ein 
merklicher EKinfluB auf die Gleichgewichtsdrucke nicht zu erwarten 
ist. Andererseits ist schon verschiedentlich bei Reaktionen im festen 
Zustand gezeigt worden, daB die Struktur des Ausgangsmaterials 
von EKinfluB auf die sich bildenden Reaktionsprodukte ist. In diesem 
Falle war ein EinfluB des Modifikationszustandes von SiO, sowohl 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit als auch auf die sich bildenden 

BY Reaktionsprodukte und damit auf die Gleichgewichtseinstellung zu 
a erwarten. In der folgenden Arbeit sind daher die Reaktionsdrucke 
a bestimmt, die sich bei der Kinwirkung von Kristobalit, Tridymit und 
1, gefillter Kieselsiiure auf die Karbonate des Lithiums-, Kalziums-. 
- Natrium—Kalziums- und Kaliums ergeben. Speziell wurde das Reak- 
tionsverhalten des Kristobalits und des Quarzes mit Kaliumkarbonat, 
auch bei Gegenwart reaktionsfremder Zusiitze wie Wasserdampf und 
CaCl, untersucht, um festzustellen, ob die in friiheren Arbeiten auf- 
gefundenen Gleichgewichtsdrucke der Kaliumtetrasilikatumsetzung 
wirklich dem Gleichgewicht K,Si,O, + K,CO, = 2K,Si,O, + CO, oder 
einer etwaigen Kristobalitumsetzung zuzuordnen sind. 


Mu 


') VIII. C. Kroger u. K. W. ILtner, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 338. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 26 
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Die Einwirkung von Kristobalit auf Lithium-, Kalzium- 
und Natrium—Kalzium-Karbonat 

a) Li,CO, + Kristobalit. Der zu unseren Versuchen verwandte 
Kristobalit wurde wie folgt hergestellt: 10 g Hohenbokaer Quarz- 
sand (99,98°/, SiO,) wurden im Morser iuBerst fein zerrieben, innig 
mit 1°/, Na,CO, als Mineralisator') gemischt und im Platintiege| 
im elektrischen Ofen 5 Stunden auf 1300° erhitzt. Der so erhaltene 
Kristobalit liefert ein Réntgenogramm (vgl. Abb. 2), das mit den 
Auftnahmen iibereinstimmte, die W. Bitssem im K. W.-Institut f 
Silikatforschung an ihnlich hergestellten Kristobalitproben erhielt?. 
Unsere Réntgenaufnahmen wurden wieder mit Cu—K,,-Strahlung 
‘Nickelfilter) durchgefiihrt, 4 = 1,54 A. Die Substanz wurde gedreht 
und 60 Minuten belichtet. Die Belastung der Réhre*) betrug 40 KV 
und 30 mA. Der Durchmesser der Kamera betrug 57,9 mm. Die 
Skala in Abb. 2,5 und 6 gibt den Abstand der Linien vom Durch- 
stobpunkt in Millimetern. 

Kin inniges Gemisch von 0,3604 g Kristobalit mit 0,4433 g 
Li,CO, (reinstes, bei 400° im CO,-Strom getrocknetes) wurde in die 
iibliche Apparatur zur Messung der Reaktionsdrucke eingebracht*, 
Das mit in den Gasraum der Apparatur eingebrachte P,O,-Gefil 
wurde gewogen, um so die beim Verreiben der Substanz aufgenommene 
l’euchtigkeitsmenge, die bei der Druckeinstellung wieder abgegebeu 
wurde, bestimmen zu kénnen. (Vgl. die letzte Spalte der Tabellen.) Bei 
392 und bei 447° stellen sich die Drucke (Tabelle 1) relativ rascii 
ein. Infolge der Zunahme der Dicke der Reaktionsschicht erfordert 
die EKinstellung bei 499° schon erheblich mehr Zeit. Erst nach dem 
Verreiben wird sodann bei 464° der wahre Enddruck erhalten. (Bei 
den in der Tabelle 1 angekreuzten Zeiten ist die Substanz stets neu 
verrieben worden.) Die Druckeinstellung ist nicht reversibel. Nachdem 


ein ~ 66°), iger Umsatz des Karbonates erreicht war, wurde zur Priifung 
auf Reversibilitiit bei 504° 781 mm CO, vorgelegt. Eine Kohlen- 
siiureaufnahme fand nicht statt. 


' C.J. VAN NIEUVENBURG u. C. N. J. DE Nooek, Recueil Tray. chim. 
Pays-Bas 4¢ (1928), 627. 

?) Fiir die Uberlassung von Kristobalitproben und der Réntgenogramme 
sind wir Herrn Dr. W. BUsseM, Berlin, zu Dank verpflichtet. 

‘) Fiir die Bereitstellung der Réntgenapparatur sind wir Herrn Prof. EBE&!, 
Breslau, dankbar. 

*) Vel. C. KrOGer u. E. Finegas, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1933), lo: 
223 (1935), 262. 
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In der Abb. 1 sind die Reaktionsdrucke der 
Kristobaliteinwirkung (Kreuze) mit denen der 
Quarzumsetzung (Kreise) verglichen. Man er- 
sieht, daB bei der EKinwirkung auf Li,CO, 
Quarz und Kristobalit dieselben Enddrucke er- 
geben. Die Einwirkung erfolgt gemiB dem 
instabilen Gleichgewicht: 

(Li,CO,] + [Si0,] = (Li, SiO,} + (CO,). 

Ks bildet sich kristallines Metasilikat als neue 
Phase, das réntgenographisch gut nachweisbar 
ist. Im Diagramm 3 der Abb. 2, das nach 
Kinde des Versuches der Tabelle 1 aufgenommen 
wurde, sind die Linien der Ausgangskompo- 
nenten fast ganz verschwunden. Dagegen treten 
in guter Ubereinstimmung mit Diagramm 4 die 
Linien des Metasilikates auf. Eine Bildung 
_mm iW 0 S30 WwW 0 WwW (WwW 


ee, 2 ne = ——— — 7 — | 


pata st a ulll wl | 
Dobe pa ee | lull nolo te tha . | i | 
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Abb. 1. Reaktions- 
drucke der Li,CO, 

Kristobalit-Umsetzung 

D Li,CO, + Quarz 

x Li,CO, + Kristobalit 


Li,CO, 


Kristobalit 


Li,CO, + Kristobalit 
66,4°), Umsetzung 
AOU? 


Li,SiO, 











c | | | | Li,Si,O 
eves) eee ay ul tals dita a ae = 
Abb. 2. Réntgenographischer Nachweis der Li,SiO,-Bildung 
Tabelle 1 
(Ni-Rohr, P,O,-Einsatz) 
0 . Einstelld.  Konst. CO,-Abbau Ads. H,O 
sig Std. Std. em * ° insges. Ing 
392 75 | G6 24 
447 123 47 23 
499 936 337 6S 
479 93] 4 — 38,2 28,4 
174 YS 44 24 2,7 30,47 14,0 
164 172 359 24 
509 775 385 44 32.8 54,87 3,9 
4u8 461 551 16,0 66,47 3,9 
135 135 
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von Disilikat ist, wie ein Vergleich mit Diagramm 5 zeigt, nicht 
elngetreten. 

b) CaCO, + Kristobalit. Bei der Kinwirkung von SiO, auf Ca(\ } 
bildet sich im Gegensatz zur Umsetzung mit Li,CO, nicht gleic, 
ein kristallines Reaktionsprodukt als neue Phase, sondern es entsteh 


Mischkristall) von CaO... SiO, 





eine feste Lésung (anormaler 


aus der als Reaktionsprodukt, je nach den vorliegenden Bedingungen, 
sich Ca,SiO, oder CaSiO, in zuerst noch nicht réntgenkristalline; 





Abb. 3. Reaktionsdrucke 

von Kristobalit mit CaCO, 

CaCO, + Quarz > CasiO, 
a’ CaCO, + Quarz > Ca,SiO, 


x CaCO, + Kristobalit 


Form abscheidet'). Bei Abwesenheit yon 
Wasserdampf tritt bevorzugt die Orthosili- 
katbildung ein. Ks kommt maximal zur Ein. 
stellung von Drucken, die durch die Kuryea 
der Abb. 3 wiedergegeben werden. Unter 
der mineralisierenden Wirkung, die schon 
geringe adsorbierte Wassermengen aus- 
zuiiben vermdgen, stellten sich dagegen 
reproduzierbar und unabhingig vom Mi- 
schungsverhiltnis die Drucke der Kurve « 
ein, die dem Kalzit/Wollastonit-Gleicl.- 
gewicht entsprechen. Verwendet mau 
Kristobalit an Stelle von Quarz, so beob- 
achtet man bei Gegenwart von P,O, in 
Gasraum, wie aus dem in Tabelle 2 mit- 
geteilten Versuch hervorgeht, Druckein- 


stellungen, die noch unterhalb der Kurve a’ liegen. Die Wollastonit- 
bildung wird also durch das Vorliegen von SiO, in einer anderen 
Moditikation nicht begiinstigt. 


‘Tabelle 2 


(Ni-Rohr, P,O,-Einsatz) 





Pmm 


Einstelld. | 
Std. 


if 


Konst. CO,-Abbau 
Std. em? 


Ads. H,0 


“0 4 > 
, insges. mg 








») 

a) 
16 
23 
65 
131 
221 
360 
34 


47 
D3 
92 
72 
143 
144 
97 
321 
144 


22 
19 
40 
24 
23 
20 
20 
24 6,4 
52 | 24 








. KROGER u. K. W. ILLNeER, Z. anorg. allg. Chem. 240 (1939), 279. 
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Die Tabelle 2 gibt die an einem Gemisch von 0,6671 g CaCO, 
und 0.4004 g Kristobalit (molares Verhiiltnis) beobachteten Druck- 
einstellungen, die in der Abb. 3 als Kreuze eingezeichnet sind. Nach 
‘edem CO,-Abbau wurde die Substanz neu verrieben. Die EKinstell- 
yeiten sind praktisch dieselben wie bei der Quarzumsetzung. Kristo- 
balit besitzt also gegeniiber CaCO, im Vergleich zu Quarz bei tieferen 
Temperaturen kein gesteigertes Reaktionsvermégen. Vielmehr wird 
das Reaktionsvermégen beider SiO,-Modifikationen bei tiefen Tempe- 
raturen in erster Linie durch die Gegenwart von mehr oder weniger 
eroBen Feuchtigkeitsmengen bestimmt. 

Im Réntgenogramm des Endprodukts dieses Versuches kounten 
auber den Linien der Ausgangskomponenten keine weiteren Linien, die 
dem entstandenen Reaktionsprodukt zugeordnet wiiren, autgefunden 
werden. Auf eine Wiedergabe konnte daher verzichtet werden. 

c) Na,Ca(CO,), + Kristobalit. Die Herstellung der Verbindung 
Na,Ca(CO,), erfolgte durch Zusammenschmelzen eines innigen Ge- 
menges von Na,CO, und CaCO, im molaren Verhialtnis im Platin- 
tiegel bei 820° im CO,-Strom. Das Gemisch mit Kristobalit im Mol- 
verhiltnis 1:1 gibt die Drucke der Tabelle 3a. 


Tabelle 3 
(Cu-Rohr, P,O,-Einsatz) 








10 p Einstelld.| Konst. 40 p Einstelld.’ Konst. Ads. H,O 
[_— Std. | Std. _— Std. Std. ing 
a) 0,8243 g Na,Ca(CO,), + 556 211 360 34 
0.2402 ¢ Kristobalit (1 : 1) 604 | 493+ 278 1S 15 
517 12 95 48 516 30 111 72 
549 57 145 68 547 95 311 46 
606 367 355 48 611 425% 620 182 23 
637 | 725 480 909 88 290 | 16 
611 395 816 133 
b) 0.4121 g Na,Ca(COs), + 657 541+ 192 27,2 
0,7207 g Kristobalit (1 : 6) 
449) 12 | 86 62 
902 35 82 29 














Die Reaktionsdrucke der Mischung 1:6 sind in Tabelle 3b 
zusammengefaBt und als Kreise in der Abb. 4 eingezeichnet. Am 
Knde des Versuches 3a war die Substanz fest zusammengebacken. 
Der CO,-Abbau betrug 12,7°/,, die Gewichtszunahme des P,0,- 
Réhrchens 3,9 mg. Im Versuch 3b wurde nach Kinstellen der an- 
gekreuzten Drucke bei 604, 611 und 657° das entwickelte Kohlen- 
dioxyd abgezogen und die Substanz neu verrieben. Der CO,-Abbau 
betrug 18,4, 34,8 und 55,5 °/,. 
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In Abb. 4 sind die erhaltenen Druckeinstellungen mit deney 
der Quarzumsetzung verglichen. Die mit Kristobalit erhalteney 
Werte bleiben, ihnlich wie bei der Reaktion mit CaCO,, hinter dey 
Quarzwerten zuriick. Eine reaktions- 
fordernde Wirkung kommt dem Kristo- 
balit also auch hier nicht zu. 


PQ, 


TT 


oad Die Natur des Reaktionsproduktes 
der Kristobalit-Einwirkung auf das Doppel- 


Karbonat konnte auf réntgenographischem 





Wege geklirt werden. AuBer den biniire 

Silikaten Na,SiO,, Na,Si,O; und CaSi0, 

kam noch die Bildung der terniiren Silikate 

am Na,O-3CaO-6Si0,, Na,O-2 CaO-3 SiO, 

Y a 7 a Te YON Q2a0 ; ‘ 

JO <a) | on und 2Na,0-CaO-3Si0, in Frage. Das 
Abb. 4. Reaktionsdrucke von 1; . 8 der Abb. 5 . ‘bt dae Del 

ys : : , ‘ . ‘ ‘ ao Nveo. 

Kristobalit mit Na,( a(COy), lagramm er " ID, O _ ie aas Vebyeo 

q Na,Ca(CO,), + Quarz (1:6) gramm des Reaktionsgemisches 1:6 nach 


r Na,Ca(CO,),+ Kristobalit Beendigung des Versuches der Tabelle 3). 
O Molverhiltnis 1:6 


x le] Wie aus dem Vergleich mit den weiteren 


Diagrammen 1, 2 und 4 der Abb. 5 her- 


vorgeht treten in dem Diagramm des zu ~ 56°/, umgesetzten 


) 
Reaktionsgemisches auBer Linien der Ausgangsstoffe, in erster Linie 


des Kristobalits, noch 4 weitere, durch Hiikchen gekennzeichnete 


im #0 XR? , 0 


—_———y- ---- eo eo a Fv 


7 | Kristobalit 
Dd da et | hullalls hr HL 


a“ 








| Na,Ca(CO,), 
i 


=) Lill, | 
, . i _ Na,Ca(CO,), + Kristobalit 


| | 1:6. 53,5°/, Umeet: 
| 657 ° 
l l — Lda Pr Pe —1 

v 


Vv Vv Vv 








Na,O + 2Ca0 - 3 SiO, 
ot td thar wiht WU daa b lI 
Abb. 5. Réntgenographischer Nachweis der Na,O-2Ca0-3Si0,-Bildung 
bei der Kristobalit-Einwirkung auf Na,Ca‘CO,), 





Linien auf, die sich eindeutig den charakteristischen 4 stiirksten 
Interferenzen des Na,O ~-2UaQ0.3 S10, zuordnen lassen. Da Linien 
des biniren Silikates CaSiO, und vor allem des Na,SiO, nicht aul- 
treten, so folgt daraus, daB die der Kurve r Abb. 4 zugeordneten 
Drucke der Reaktion: 











i 
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5 "Na, Ca(CO,), | + 6 (S10, licrist = (Na, O e ) ( ‘al i 3 Si ), | 
+ 2Na,O-CaO- 3 Si0, + 6(CO 


entsprechen. Da nach Wyckuorr und Morey’) die Hauptinterferenzen 
der beiden ternaren Silikate Na,O -2CaO-3Si0, und 2Na,O0-Ca0-3Si0, 
sich nicht charakteristisch unterscheiden, so ist der réntgenographische 
Nachweis der gleichzeitigen 2 Na,O-CaQ-35i0,-Bildung sehr er- 


schwert. 


Die Einwirkung von Kristobalit, Tridymit und gefallter Kieselsaure 
auf Kaliumkarbonat 

a) K,CO, + Kristobalit. Als Reaktionsgemisch wurden ein- 

cewogen: 0,691 g K,CO, (analysenrein) und 0,3003 g Kristobalit. Die 

Tabelle 4 gibt die Druckeinstellungen im Verlauf des Versuches. 

Nach CO,-Abbau wurde die Substanz jedesmal neu verrieben. Oberhalh 

550° konnte ein Zusammenbacken des Gemisches beobachtet werden. 


Tabelle 4 
(Cu-Rohr, P,O,-Einsatz) 











0 . Einstelld.| Konst. CO,-Abbau Ads. H,O 
— Std. Std. em® °/, insges. mg 

100 e) 48 20 

160 43 46 48 

509 420 503 — 

17] 424 72 G2 LOY U5 60,1 
472 132 121 73 

404 204 192 43 

530 453 250 v 

553 5YO 953 9] 18.0 25,9 34,4 
525 384 O6 30 

571 49] 312 260 13,6 38,1 28,5 
DOT 53 43 24 

60] 72 72 {8 0.9 38,8 29 8 








b) K,CO, + Tridymit. Der zu unseren Versuchen verwandte 
Tridymit wurde nach den Angaben von Zwerscu und BicKine®*) 
aus amorph gefillter Kieselsiiure hergestellt. 6g amorphe Kiesel- 
siure wurden mit der dreifachen Menge Natriumwolframat gemischt 
und im Platintiegel 3 Stunden bei 1000° gegliiht. Nach dem Ab- 
kiihlen wurde die Schmelze verrieben, dreimal mit Wasser ausgekocht 
und bis zum Verschwinden der Wolframreaktion wie der alkalischen 
Reaktion der Waschfliissigkeit gewaschen. Etwa noch yorhandenes 


') R. W. G. Wyckuorr u. G. W. Morry, Amer. J. Sci. 12 (1926), 470. 
* Vel. C KOEPPEL, Feuerfeste Baustoffe, Leipzig 1935, 8. 36. 
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Wolframat wurde durch Kochen mit 10°), iger HCl zersetzt und das 
ausgeschiedene WO, in Ammoniak gelést. Dem Auswaschen folgte 
eine kurze Behandlung mit 40°/, iger kalter FluBsiure um restlichey 
(Juarz zu lésen. Dabei geht aber auch schon viel Tridymit mit iy 
Lésung. 

In dem so hergestellten Tridymit konnten analytisch noch 2,55° 
WO, nachgewiesen werden, eine Menge, die bei den Druckmessungey 
jedoch noch nicht von stérendem EinfluB ist. 

Nach Zwerscwu und Btcxre resultiert ein 98°/, iger Tridymit. 
Kin Vergleich des Réntgenogramms vom Tridymit eigener Herstellung 
mit der Aufnahme eines Originalpriparates') von ZweEtTscu und 


° . . . . * e 
Bickina ergab im wesentlichen Ubereinstimmung der Linien. 


Die bei der Einwirkung von Tridymit auf Kaliumkarbonat er- 
haltenen Reaktionsdrucke gibt die Tabelle 5. Eingewogen waren 
0,691 g K,CO, und 0,3003 g Tridymit. Nach CO,-Entzug wurde 
neu verrieben. Bei 550° war die Substanz stark zusammengebacken. 

Tabelle 5 
(Cu-Rohr, P,O,-Einsatz) 





Einstelld. Konst. CO,-Abbau Ads. H,0 


t° Prom 
| Std. Std. em*® °/, insges. mg 





107 7 72 25 
157 36 100 29 
495 123 67 23 
549 HSY DD7 

528 179 361 72 











Da k,CO, beim Verreiben stets stark Wasser anzieht, so stellen 
sich beim Anheizen auf 300° Feuchtigkeitsdrucke ein, die abgepumpt 
wurden. Der P,O,-Einsatz weist daher bei diesen Versuchen hohere 
Gewichtszunahmen (vgl. die letzte Spalte der Tabellen 5 und 6) aul, 
da das von der Substanz adsorbierte Wasser durch Abpumpen be! 
300° nicht restlos entfernt werden kann. 

c) K,CO, + gef. Kieselsiure. Gefillte, amorphe Iieselsiure 
besitzt ein gegeniiber den anderen Modifikationen ausgezeichnetes 
Reaktionsvermégen. Unsere Versuche haben aber gezeigt, daB auch 
(Juarz usw. erheblich reaktionsfiihiger ist als bisher angenommen. 
Ks wurden daher noch die an einem Gemisch von 0,691 g K,CO, 
und 0,3003 g gefillter Kieselsiure bei Gegenwart von P,O, sich 

') Die Vergleichsaufnahme verdanken wir der Freundlichkeit yon Herrn 
Prof. Krause, Breslau. 
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ainstellenden Reaktionsdrucke gemessen. Auf eine tabellarische 


Wiedergabe der gemessenen Werte sei hier verzichtet. Sie finden 
ich als Kreuze in der Abb. 7 eingetragen. 

Drucke itiber 400 mm werden nur erhalten, wenn, nach Ab- 
pumpen der Feuchtigkeitsdrucke bei 300°, sofort auf Temperaturen 
von 450—500° angeheizt wird. Mit steigendem Umsatz bleiben die 
Drucke trotz erneuten Verreibens zuriick. Die Druckeinstellung er- 
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Abb. 6. Réntgenographische Priifung der K,Si,O,- Bildung 
bei der Umsetzung der SiO,-Modifikationen mit K,CO, 


folgte schon innerhalb 50—150 Stunden. Die dabei abgegebenen 
Wassermengen sind von derselben Gréfenordnung wie z. B. bei der 
Kristobalitumsetzung (vgl. Tabelle 4). 

d) Bei der Umsetzung von SiO, mit K,CO, bildet sich anting- 
lich ebenfalls eine feste Lisung, K,O...SiO,, aus der dann das 
Reaktionsprodukt auskristallisieren muB!). Als solches kommt hier 
nun neben dem Metasilikat K,SiO, noch das Disilikat K,Si,0, in 
Frage, da diese Verbindung unter den hier vorliegenden Druck und 


lemperaturwerten noch bestiindig ist’). Durch die Disilikatbildung 


wird die SiO,-Umsetzung gehemmt. Inwieweit nun eine Disilikat- 


') Vgl. C. Kr6GER u. K. W. ILtNer, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 341. 
*) C. KrOGer u. E. Frneas, Z. anorg. allg. Chem. 218 (1933), 35. 
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bildung eintritt, dariiber geben uns die Diagramme der Ab)). ; 
AufschluB. Das Réntgenogramm 3 des Reaktionsgemisches K,00(. 
Kristobalit, das im Verlauf des Versuches der Tabelle 5 zu ~ 4()° 
umgesetzt und bis auf 600° erhitzt worden ist, weist Linien ay; 
die in ihrer Mehrheit eindeutig dem K,Si,0,, vgl. Diagramm 4, z». 
zuordnen sind. Die einander entsprechenden Linien sind dure, 
Hikchen kenntlich gemacht. Trotz. 
dem nur ein 40°) iger Umsatz des 
K,CO, vorliegt sind weitaus die 
G0 Sheen meisten Linien der Ausgangskom))o- 


PCO, ' 


7 


nenten verschwunden. 





Kennzeichnend fiir das Debyeo- 
gramm der Umsetzung von Tridymit 
mit K,CO, (vgl. Versuch Tabelle 6) ist, 
daB trotz eines nur 21°/igen Un. 
satzes nur wenige (7) Interferenzey 
auftreten, die bis auf eine einzige. 
die eindeutig dem K,Si,O, zuzuord- 
nen ist, den Ausgangsmaterialien 


entsprechen. Auf die Wiedergabe 
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4° SWM* 600° 
Abb.7. Reaktionsdrucke der ver- 
schiedenen SiO, - Modifikationen 


des Diagramms kann daher ver 

zichtet werden. 

d,—d Gebiet der Reaktionsdrucke Auch in dem Roéntgenogramm S 
von K,CO, + K,Si,O, 


a,—a Gebiet der Reaktionsdrucke fallte Kieselsi ; nV 
’ a ‘ ra t 3 aS ) S;: “e ‘ S re 


a: K,CO, + Quarz lauf des Versuches zu 36°), um- 
@ K.CO, + Tridymit 
>) K,CO, + Kristobalit ; : 
x K,CO, + gef. SiO worden war, lassen sich drei Inter- 

2 4 die 2 


ferenzen eindeutig dem K,Si,O, zu- 
ordnen. Eine merkliche Disilikatbildung liegt hier also schon be 


Abb.6 vom Reaktionsgemisch K,CO 


gesetzt und bis auf 544° erhitzt 


544° vor, wiihrend bei der Quarzumsetzung bei unseren friiherer 
Untersuchungen ') bei 600—650° eine Disilikatbildung nicht in [- 
scheinung trat. 

Die Réntgenogramme von Quarz/K,CO,-Reaktionsgemischen, die 
bis 545° erhitzt worden waren unter Druckeinstellungen gemiil 
Kurve a Abb. 7, geben die Diagramme 5 und 6 der Abb. 6. Auci 
diese Diagramme sind sehr linienarm. Wihrend sich im Diagramm ' 
die Mehrzahl der Linien dem Disilikat zuordnen liBt, ist das beim 


') C. KROGER u. E. FInGAs, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933), 32. 
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Diagramm 5 nicht der Fall. Die Disilikatbildung geht also bei den 


einzelnen Versuchen in unterschiedlichem Mabe vor sich. 

e) In der Abb. 7 gibt das Gebiet zwischen den Kurven a, und a 

die CO,-Drucke, die dem bivarianten Gleichgewicht nach 

‘K,CO,] + [Si0,] = K,O.. SiO, (feste Lisung) + (CO,) 

sugehéren)). Die Drucke nehmen mit steigendem Umsatz ab. Die 
ersteren, der Kurve a, entsprechenden Drucke konnten nur bei der 
Kinwirkung von Quarz auf das schon bei 712° schmelzende Doppel- 
karbonat K,Na,(CO,), erhalten werden, in dem die innere Diffusion 
gegeniiber reinem K,CO,, das bei 900° schmilzt, erhdht ist”). Mit 
reinem K,CO, stellen sich sofort unabhiingig vom Mischungsverhiiltnis 
die Drucke der Kurve a ein. Diese Drucke sind nur dann reprodu- 
zierbar, wenn sich aus der festen Lisung K,O...5i0, Metasilikat 
bildet*). Im allgemeinen sind jedoch die Kristallisationsbedingungen 
fir K,Si,O, aus dieser festen Lésung giinstiger, so dab es zur 
Bildung von kK, S10, und damit zur Einstellung der Drucke der 
Kkurve a nur bei Gegenwart von Mineralisatoren wie Wasserdampt 
vgl. unten) kommt. 

Kommt an Stelle von Quarz Kristobalit zur Anwendung, so 
erhilt man auch mit reinem K,CO, schon anfanglich (bis zu ~ 10°), 
Umsatz) die héheren Drucke der Kurve a, (vgl. Tabelle 4). Bei 
weiterem Umsatz werden Drucke beobachtet, die etwas héher als 
die Werte der Kurve a liegen und die bis zu einem etwa 33°/ igem 
Uimsatz reproduzierbar sind. Dann bleiben die Drucke jedoch merklich 
zuriick, was auf die steigende Disilikatbildung hindeutet. In der 


/ 
io 


réntgenographisch nachgewiesen werden (vgl. oben). 


Tat konnte ja auch im zu etwa 40°/, umgesetzten Gemisch K,Si,O, 


Mit Tridymit demgegeniiber werden wieder sofort dieselben 
Druckwerte wie mit Quarz erhalten. Die Werte der Tabelle 5 sind 
als ausgefillte Kreise in der Abb. 7 eingezeichnet. Diese Drucke 
sind, soweit untersucht (— 22°/, Abbau), reproduzierbar. 

Mit gefillter Kieselsiure werden wieder Drucke beobachtet, 
die in das Gebiet zwischen den Kurven a, und a fallen, Mit steigen- 
dem Umsatz nehmen diese Drucke ab, mit der Temperatur tritt nur 
eine lineare Zunahme ein, so daB bald ein Zuriickbleiben hinter den 


') Es ist méglich, daB die zuerst sich bildende feste Liésung, der die 
Drucke der Kurve a, zugeordnet sind, etwa der Zusammensetzung 2 K,O-SiO, 
entspricht, vgl. dazu C. KROGER u. E. FiInGAs, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 302. 

*) C. KROGER u. K. W. ILLNer, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939) 338. 

) C. Krocer u. E. Fineas, Z. anorg. allg. Chem. 213 (1933), 32. 
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Werten der Kurve a eintritt. Die Ursache hierfiir, die eingetreten: 
Disilikatbildung, ist auch hier réntgenographisch nachweisbar ‘yg| 
Abb. 6). 

Nun liegen die Kurve a, und die Kurve d, die bei der Um. 
setzung des Kaliumtetrasilikates K,Si,O, beobachtet wurde’), jy 
unmittelbarer Nachbarschaft. Die vorstehend mitgeteilten Versuc},, 
haben nun aber ebenfalls erwiesen und bestiatigt, daB diese Kurve ( 
wirklich der Umsetzung des K,Si,O, eigentiimlich ist und nicht 
etwa dem Vorliegen eines Gemisches von feinverteiltem Kristobali: 
und K,Si,O,. Die Kurve d wird erhalten, nachdem ein 20° ige; 
Umsatz des K,Si,O, eingetreten ist, wobei sich Drucke aus den 
Gebiet der Kurven d, —d einstellen. Mit weiterem Umsatz des 
K,Si,O, sind dann die Drucke der Kurve d reproduzierbar. Eben- 
falls liegt Reversibilitat vor. Die CO,-Aufnahme durch das Disilikat 
bleibt bei den Werten der Kurved stehen. Demgegeniiber werden 
die Drucke der Kurve a, nur bei der anfinglichen Umsetzung des 
Kristobalits mit K,CO, (—10°/,) beobachtet. Die Druckeinstellungen 
sind also nicht reproduzierbar und auch nicht reversibel. 


f) KinfluB mineralisierender Faktoren. Die Druck. 
einstellung bei der EKinwirkung von SiO, auf K,CO, ist also ab- 
hiingig davon, welche Verbindung, K,SiO, oder K,Si,O,, aus der 
festen Lisung K,O...SiO, in bestimmender Menge sich bildet und 
zu welchem Zeitpunkt dies geschieht. Es ist durchaus méglich, dal 
nachdem eine Druckeinstellung gemiB Kurve a (Abb. 7) stattgefunden 
hat, plétzlich, ohne erkennbare Ursache bei derselben Temperatur 
ein starker Druckriickgang einsetzt. Dieser Vorgang ist von uns 
mehrfach beobachtet worden. Dieser Riickgang ist dadurch bedingt. 
daB gebildetes K,SiO, (oder die feste Lésung kommensurabler Z1- 
sammensetzung) mit CO, nach 2 K,Si0O, + CO, = K,Si,0, + K,CO,° 
schneller reagiert als sich K,SiO, neu bildet. In diesem Fall kinnte 
Kohlendioxyd als Mineralisator fiir K,Si,O, angesprochen werden. 
Andererseits hat sich gezeigt, daB bei der Quarzeinwirkung aul 
K,CO, die Drucke der Kurve a nur beobachtet werden, wenn cite 
gewisse H,O-Menge im Dampfraum bzw. im Bodenkérper vorhanden 
ist. Bei Gegenwart von P,O, im Gasraum war es uns unméglich, 
die Drucke der Kurve a zu erhalten, obgleich das P,O,-Réhrche" 


1) C. KrOGer u. E. Finaas, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935), 257. 
*) Uber die Lage diese Gleichgewichtes vgl. C. KROGER u. E. FINGAS, 
Z. anorg. allg. Chem. 218 (1933), 35; 228 (1935), 268. 
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mitunter Zunahmen bis 80 mg aufwies. So konnte einmal bis 600° 
nur ein Druck von 61 mm beobachtet werden. Auch ein Unter- 
mischen des Reaktionsgemisches mit 3°/, CaCl, lieferte unter den- 
selben Umstiinden noch hinter der Kurve a zuriickbleibende Drucke. 
Die K,Si0,-Bildung ist also an die Gegenwart bestimmter, nicht 
zu geringer Wassermengen gebunden. 


Der Wirtschaftsgruppe Glasindustrie danken wir fiir die Fiérde- 
rung dieser Arbeit durch ein an W. GraksreR gegebenes Stipendium. 


Breslau, Institut fiir Chemische Technologie der Technischen 
Hochschule und Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. August 1939. 
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Die Bildungswarme von Aof, 


Von H. v. WARTENBERG 
Mit 2 Abbildungen im Text 


1. Hr. Rurr') hat die interessante Beobachtung gemacht, daf 
bei etwa 200—300° Silberpulver sich im Fluorstrom zu AgF, um- 
setzt, das exotherm aus AgF und F, entsteht. Es ist dies das bisher 
einzige definierte nicht komplexe Salz des zweiwertigen Silbers, von 
dem instabilen AgO abgesehen. Die Elektronenaffinitét des F ist so 
grob, dab es das zweite Elektron aus der zweitiiuBeren Schale heraus- 
ziehen kann, wie auch beim Cu, wo daB Cuk, stabiler als das Cuk 
ist. Ks erschien daher von Interesse, die Bildungsenergie auch 
zahlenmibig zu bestimmen. 

2. Um im Kalorimeter die fiir die Reaktionsgeschwindigkeit notige 
Temperatur zu erzeugen, wurden etwa 2—4 g (ungewogenes) Silber- 
pulver nach Sras mit etwa 10 mg genau gewogenem Si gemischt in 
einem FluBspatschifichen und in einer Kupferréhre F, aus einer 
Bombe dariiber geleitet. Die Bildungswirme des Sik, ist gut be- 
kannt aus Messungen der direkten Synthese und der Hydrolyse von 
Sif?) indem 1 mg Si 12,82 cal liefert. Das Si reagiert bekannt- 
lich nicht mit Ag. Benutzt wurde sehr reines kristallisiertes 4i, 
das von den erwaihnten Untersuchungen stammte. Bei der Reaktion 
entstand eine schwarze Masse, die das porédse Schiffchen bis nach 
auBen durchdrang, ohne jedes Spritzen, so daB das Schiffchen sauber 
herausgezogen werden konnte und seine Gewichtszunahme direkt die 
aufgenommene Fluormenge ergab. Gewogen wurde in einem innen mit 
einem P,O,-Pfropfen zur Wasserhautzerstérung versehenen W agerolir. 

Beim Einlegen des Schiffchens in eine Pt-Schale mit Wasser 
entstand, wie von Rurr beschrieben, durch Hydrolyse AgO. kin 
groBer Teil des Ag-Pulvers war unveriindert zusammengebackt, (a 
auch noch AgF neben AgF,, und zwar etwa 1—2mal soviel, ent- 
standen war unter diesen Bedingungen. Zur Trennung muBte anstatt 


mit Wasser, mit einer Siure aufgenommen werden, die Ag-Pulver 


') O. Rurr u. M. Gigesk, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 143. 


ee nyo” 


*) H. v. WARTENBERG u. R. Scutrre, Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933), ---. 
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nicht angreift. Als solche war 3°/,ige HC1O, brauchbar, im Gegen- 
satz zu etwa 3°/,iger H,SO,, indem sie auch nach Kochen mit Ag 
nur eine schwache Opaleszenz beim Zufiigen von HCl zeigte. Kochte 
man nun das Schiffchen mit etwa 50 cm* dieser HCIO, in einer 
Pt-Schale, so wurde die Fliissigkeit rasch farblos, aber es schieden 
sich am Rande des Fliissigkeitsspiegels und an jeder Luftblase all- 
mihlich dicker werdende Silberkrusten ab. Dasselbe geschah beim 
Kochen von AgNO,-Lésung + Ag-Pulver in einer Pt-Schale, nicht 
in einer Porzellanschale. Die Erklirung dafiir ist, daB sich bei 
héherer Temperatur Ag,-lonen bilden’), die beim Abkihlen wieder 
Ag abspalten, und zwar merkwiirdigerweise nur an der Dreiphasen- 
grenze Metall/Lésung/Gas. Ihre Menge kann 10°/, der Ag’-lonen 
erreichen?). Filtriert man daher die Lésung heiB, so kann man 
zuviel geléstes Ag erhalten. Zur Beschleunigung der Auflisung- 
wurde daher das Schiffchen zwar leicht erwirmt, aber vor dem 
Filtrieren durch einen Pt-Trichter ganz abkiihlen gelassen. Die 
CaF,-Scherben + Ag wurden dann 4mal mit Wasser erschépfend 
ausgekocht und die vereinigten Filtrate mit HCl gefiillt und das in 
AgF, und AgF enthalten gewesene Ag aus dessen Gewicht bestimmt, 
nach dem Absaugen durch einen Pt-Goocu-NEvuBAvER-Tiegel. 
Driickt man die gefundenen Gewichte von F und Ag in Molen 

a und b aus, so verbrauchen b Mol Ag auch b Mol F zur Bildung von 
b Mol AgF. Der Uberschu8 von F oder a—b erzeugt a—b Mol AgF.,, 
so daB von den bMolAgF iibrig bleiben: 2b—aMolAgk. Von der 
gefundenen, um die SiF,-Bildungswirme verringerten Wiirmeténung 
miissen demnach 50000-(2b—a) cal abgezogen werden. Der Rest 
ist dann die Bildungswirme von a—)bMolAgF,. Die Korrektion 
um die Bildungswiirme von AgF ist erheblich, aber gut bekannt. 
Sie berechnet sich aus folgenden Daten: 

AgF aq + HClaq = AgCl + HF aq + 13,3 °%) 

HClaq = */, H, +'/, Cl, + aq — 39,5 

HF aq = ?/, H, + 3/, F, + aq + 76,14) 

Ag + '/, Cl, = AgCl + 30,1°) 

AgF aq = AgF + aq — 3,4°) 

zu Ag + 1/, BF, = AgF + 50,0. 


i 


E. Bose, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem, 18 (1907), 477. 
*) K. JELLINEK, Z. physik. Chem. 71 (1910), 513. 
) F. PETERSEN, Landolt-Bérnstein-Roth 1533. 
*) H. v. WARTENBERG u. H. Scut1za, Z. anorg. allg. Chem. 205 (1932), 65. 
*) W. A. Ror u. A. BertTRAM, Z. physik. Chem. Abt. A 178 (1935), 227. 
*) J. THOMSEN, Landolt-Bérnstein-Roth 1533. 
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3. Als Korrektionen sind noch zu erwigen die Bildungswirm, 
méglicherweise entstehenden Ag, F’s aus AgF + Ag und die Mischungs. 
wirme von AgF und AgF,. Die erste ist aber praktisch Null nacl, 
(guN1Tz'). Die zweite setzt die Bildung einer festen Lésung vorauns. 
Untersucht man aber die Masse nach dem Zerdriicken, in Zederp. 
holzél eingebettet, unter dem Mikroskop, so erkennt man nebey 
wasserklaren CaF’,-Partikeln ganz hellgefarbte Kérner mit lamellen- 
formig und punktformig angeordneten tiefbraunen Partien, d.h. die 
Masse ist eutektisch erstarrt, das regulare AgF hat sich nicht mit 
dem nach Rurr und Grgse stark unsymmetrischen AgF, zu einem 
Mischkristall vereinigt. 

4. Weiter bedurfte der Umstand Beriicksichtigung, daB das 
benutzte Fluor Sauerstoff enthielt. Es entstammte einer freundlichst 
von der IL G. Farbenindustrie A.-G., Leverkusen, fiir priparative 
Zwecke geliehenen Bombe. Zur Analyse des Fluors wurde das Gas 
durch etwa 100 cm® fassende GlasgefiiBe nach Abb. 1 geleitet nach 
Durchspiilen mit CO,, und die Zu- und Ableitungsréhren abgeschmolzen, 

Im Sack der GefiBe waren etwa 15 cm* Hg, 

77) das oberflichlich anlief. Beim langsamen 
Schiitteln verschwand in etwa */, Stunde 
das F,, wobei Sorge getragen wurde, daf 
die GefiBe nicht iiber handwarm wurden, 
um einer Entziindung des Hg und damit 
oe eintretender O,-Absorption vorzubeugen. 
Wenn das Hg beim Schiitteln blank blieb, 
——._ war die Absorption zu Ende. Nun wurde 
das Rohr A unter ausgepumpter verdiinater 
Abb.1. Das mit F, gefiillte NaOH abgeschnitten, nach Hinsaugen der 
und abgeschmolzene Glas- Lauge ein Schlauch tibergeschoben mit einer 
gefib wird geschiittelt zur 25 cm%-Biirette, die mit einer Lésung von 
ee ee Pyrogallol in konzentrierter NaQH-Lauge 

, und N, bleiben iibrig ' 

gefiillt wurde, wihrend das GefaiB mit der 

Gasblase nach oben schrig auf dem Tische lag. Nach Herunter- 
sinken der Lauge wurde geschiittelt und aus der Volumenabnahme 
in der Birette die O,-Menge bestimmt werden. SchlieBlich wurde 
das markierte Volumen der Restblase und des ganzen GefiBes mit 
Wasser ausgewogen. Aus zwei solchen praktisch tibereinstimmenden 
Analysen ergab sich die Zusammensetzung des Bombengases 21 
15°/, F,, 17°/, Ny, 8°, O 


4 


0 











') A. Gun?vz, Landolt-Bérnstein-Roth 1533. 
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5. Dieser O,-Gehalt ist aber unschidlich. Ag,O reagiert er- 
wartungsgemiB ohne weiteres unter Aufgliihen mit F,, es wird also 
umgekehrt nicht O, mit AgF oder AgF, reagieren. Der Sicherheit 
halber wurde aber diese Frage gesondert untersucht durch Vergleich 
| der gewogenen aufgenommenen F,-Menge mit der im Reaktions- 
1 § produkt als CaF, nachweisbaren. Wie beim Kalorimeterversuch 
, wurden aihnliche Ag/Si-Mischungen in einem BeO-Schiffchen in einem 
' Sintertonerderohr mit F, behandelt. Bei langsamen F,-Strom trat 


~~ 
sol 


kein Spritzen auf, das Rohr blieb rein weiB. Nachdem die Gewichts- 
: zunahme des Schiffchens festgestellt war, wurde es in eine Pt-Schale 

mit 50 cm’ kochender 2°/,iger Sodalésung gelegt. Nach der Reaktion 
S wurde es abgespiilt, mit etwas HNO, behandelt und zur Kontrolle 
wieder gewogen, wobei nur eine Gewichisabnahme von 2—3 mg fest- 


' zustellen war. Die Lésung wurde abgekiihlt, zur Beseitigung der 
> § aus dem Ag,CO, stammenden Ag-lonen mit etwas NaCl versetzt und 


! filtriert. Dann wurde in iiblicher Weise nach TreapwE.. das CaF, 
ausgefillt. Die so gefundenen (bekanntlich immer um einige Zehntel- 
prozent zu niedrigen) ¥-Werte wurden mit den durch die Gewichts- 








: zunahme bei der Reaktion gefundenen verglichen: 
Es diirfte hiermit sicher sein, 
) daB die Gewichtszunahme nur yon’ | Aus Gewichts- Aus CaF, 
F, herriihrt, nicht auch von O,, a Barr 39 
: und letzteres héchstens in Bruch- 
teilen von 1°/, aufgenommen wird. 011350 <tr 
1°), O statt F ergeben aber, wie 0,1390 0,1385 























eine Durchrechnung zeigt, nur eine 
Verkleinerung der Bildungswirme von AgF, um 2 kcal. Der iiberhaupt 
mégliche Fehler durch O,-Aufnahme fallt also in die Fehlergrenzen. 

6. Als Kalorimeter diente ein 2 Liter Becherglas mit Wasser- 
mantel und Wuirte’schem Schutzschild und Tiscuer’schem Beckmann- 
thermometer, das elektrisch geriihrt und elektrisch mit einem Silber- 
voltameter') und Manganindrahtheizer geeicht wurde vor jedem 
Versuch. Durch passende Temperaturregulierung wurde dafiir ge- 
sorgt, daB der Gang stets kleiner als 0,001° pro Minute war. In 
das Glas wurde ein innen vergoldetes Kupferrohr nach Abb. 2 
versenkt, auf dessen eben geschliffenen Enden eben geschiliffene, 
mit Graphit eingeriebene Cu-Platten mit Messingriindelmuttern fest 


aufgedriickt werden konnten. Um das Eindringen von Wasser in 


'! H. v. WARTENBERG u. H. Scut'1za, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
36 (1930), 256. 


Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 27 
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das Gewinde zu verhiiten, wurden kleine Wilste von Apiezonwachs 
mit der Hand aufgedriickt. Das Abstrémungsrohr war eine 1 ey 
weite, 1 m lange Kupferspirale, die in dem Abzug endete. In dey 
Zu- und Ableitungsrohren waren 2 mm dicke Kupferkapillaren a), 
Y , den Stellen eingelitet, wo sie den 
Wasserspiegel durchsetzten, um 
den Wirmeaustausch nach auben 

som ZU verripgern. 


\ 
VILLE S 

















Das Zuleitungsrohr konnte 
mit einem Kupferkonus mit der 


Ae N 


SSss  -,-Leitung verschraubt werden, 





eae In diese Leitung miindete noch 
0 3 om” ” eine mit einem Kupferhahn ab- 
Abb. 2. Cu-Rohr mit CaF,-Schiffchen schlieBbare Leitung fir trockene 


zum Einhiingen in das Kalorimeter. , 
Das F, strémt durch die Réihren iiber O,; die dauernd den Apparat 


das Ag im Schiffchen durchstrémte, bis auf die etwa 

3—5 Minuten der Reaktion, wo 

F, durch das Ventil der F,-Bombe eingeleitet wurde mit etwa 
30—50 cm*/Minuten 3), 

Die Ergebnisse zeigt folgende Tabelle, deren erste Hilfte die 
gefundenen Mole F und (aus dem geliésten AgF und AgF’, berechnet 
Ag, sowie die daraus berechneten Mole AgF und AgF, angibt, die 
zweite Hilfte die Verteilung der gemessenen Gesamtwirmetinung 
auf die 3 Teilwirmen. 














mol + 10~? | cal kcal 
— ey re 
F Ag AgF AgF AcF | fir | _ fir fiir | pro Mol 
it b | a—b | 2b—a . | SIF, | AgF | AgF, | AgF; 





2,100 1,480 | 0,620 0,860 | 0,72 125 | 430 | 5C9 | 81,7 








2,980 | 1,960 | 1,025 | 0,930 | 1,11 | 239 | 465 | 861 | 84,0 
1,873 1430 0,443 . 0,990 045 | 91 | 495 | 384 | 86,7 
1790 | 1,208 0,580 | 0,630 091 | 128 | 315 | 515 | 88,6 
1,530 1,240 0,290 | 0,950 0,30 | 105 | 475 260 | 89,7 
1695 | 1,260 | 0,435 | 0825 | 052 | 83 | 412 | 355 | 81,7 
1580 | 1,124 | 0,456 | 0,668 068 | 80 | 334 | 394 | 863 
2,210 | 1,501 | 0,710 | 0,790 | 0,90 | 113 395 | 582 | 82,0 
1419 1,095 | 0,324 | 0,771 0,42 | 127 386 | 271 | 83,6 
2,100 | 1,445 | 0,655 | 0,790 | 083 | 140 | 395 | 530 | 81,0 





') Als Strémungsmesser diente ein iibliches Metallmanometer bis 0,5 Atmo 
sphiren, das den Druckabfall an einer auf 0,25 mm Durchmesser herabgezogenen, 
1S em langen Kupferkapillare maB und mit O, geeicht wurde. 





Sie Pat 0, 


















































H. v. Wartenberg. Die Bildungswiirme von AgF, 





Man erhilt somit 
Ag + F, = AgF, + 84,5 + 1,2, 

; und da Ag+ */, F, = AgF + 50,0 

| 2AcF + F, = 2AgF, + 69. 

7. Zuniichst bestiitigt der Vergleich der beiden ersten Wirme- 
ténungen die Regel von Grimm und Herzrevp’), wonach fiir ein 
stabiles AgF seine Bildungswirme gréBer als die Hiilfte der von 
AgF, sein mub. 

Die dritte Wiirmeténung zeigt, dab AgF’, ein gut gliihbestindiger 
Kérper sein mu und nach dem allein verwendbaren Nernst’schen 
Wirmetheorem (die Entropien von AgF und AgF’, sind nicht be- 
kannt!) fir T = 1000° C ein pry, von etwa 10~‘ Atmosphiiren voraus- 
gzusehen ist. Dieser Berechnung steht eine Beobachtung von Rurr 
und GrEsE*) entgegen, die fanden, daf sich aus Ag im F,-Strom 
von 1 Atmosphire nur unterhalb 435° C AgF,, dariiber AgF bildet, 
woraus sie mit Recht auf einen Dissoziationsdruck von 1 Atmosphiire 
bei dieser Temperatur schlossen. Leider kann ich das Resultat 
dieser Autoren nicht bestitigen, ohne den Grund fiir ihren Miberfolg 
angeben zu kénnen. Die Schwierigkeit, bei héheren T’emperaturen 
fluorfeste, ganz dichte GefaBmaterialien zu finden, brachte es aller- 
dings mit sich, daB ich nur feststellen konnte, daB bis 700° C beim 
Auf- und Abbau von AgF, pr, < 0,1 Atmosphiire sein muB, wie nach 
der Bildungswirme zu erwarten. 


Durch ein Al,O,-Rohr (nach dem Vorgange von W. Kiemm), 
das auf 10 cm elektrisch geheizt wurde, konnte durch wassergekiihlte 
Cu-Fassungen ein mit Strémungsmessern auf 0,1 Atmosphire F,-Par- 
tieldruck reguliertes N,—F,-Gemisch geleitet werden. Ein kleines 
Al,O,-Schiff konnte mit einem Ni-Draht’) vom heifen in den kalten 
Teil in dieser Atmosphire verschoben werden. 

1). 0,297 g Ag wurden bei 550°C (also etwa 100° héher als 
be’ Rurr) erst in N, erhitzt, dann 15 Minuten in N,—F,, dann 
wieder 5 Minuten in N, und dann abgekiihlt. Sie gaben 0,403 g 
theor. 0,402 g) schwarzes, mit H,O brausendes AgF,,. 





') H. G. Grimm u. K. F. Herzrep, Z. physik. Chem. 19 (1923), 144. 

*) O. Rurr u. M. Gress, Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934), 143. 

*) Besondere Versuche zeigten, daB ein 10 em* Ni-Blech noch bei 750° C 
in“, Stunde im F,-Strom nur um wenige Zentigramme an Gewicht zunahm 
unter Bildung einer festen Haut. Schon Lepeav fand Ni als Anode bei seiner 
r,-Elektrolyse aus KF, 3 HF geeignet. 
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2). 0,313 g Ag wurden in 30 Minuten bei 300°C in N,-F, jy 
0,421 g Agk, (theor. 0,424 g) umgewandelt und bei steigenden Tem. 
peraturen bis 700° C je 30 Minuten erhitzt und wieder gewogen, 
wobei sich das Gewicht praktisch nicht ainderte. Bei 650°C beganp 
ein leichter Angriff des Schiffchens durch das F,, bei 680°C wurde 
das AgF, weich, bei 700° © schmolz es und kroch wie alle Fluoride 
stark iiber den Rand. Beim Schmelzpunkt des AgF, 690°C ist also 
der Dissoziationsdruck noch unter 0,1 Atmosphire. 


Zusammenfassung 

1. Es wurde eine Analysenmethode fiir F,-Gas auf QO, ent- 
wickelt. 

2. Die Bildungswiirme von AgF, wurde durch direkte Synthese 
im Kalorimeter gemessen zu 

Ag+ F, = AgF, + 84,5 + 1,2 kcal. 

3. Der Schmelzpunkt des AgF, liegt bei 690° C. 

4. Der Dissoziationsdruck des Ag’, ist bei 700° C noch kleiner 
als 0,1 Atmosphire. 


Gottingen. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. August 1939. 
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Zum Mechanismus 
der Bildung von Polythionsauren 


2. Mitteilung 


Der Aufbau der Polythionsduren 
mit Hilfe von thioschwefliger Sdure 


Von HELLMUTH STAMM und MarGor GoOEHRING 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Die WaCKENRODER’sche Fliissigkeit, das Produkt der Umsetzung 
zwischen Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd in wibriger Lésung, 
enthilt bekanntlich neben kolloidalem Schwefel und Thioschwefel- 
siure die Polythionsiuren. Dabei wechselt das Mengenverhiiltnis 
der entstehenden Stoffe mit den Versuchsbedingungen, besonders 
auch mit den Konzentrationen der Ausgangssubstanzen. Bei der 
Verschiedenartigkeit der Endprodukte mul die Wackenroper’sche 
Umsetzung offensichtlich aus einer Summe von neben- und nach- 
einander verlaufenden Kinzelreaktionen bestehen. Es war anzunehmen, 
daB Zwischenstoffe dabei eine Rolle spielten. In unserer 1. Mit- 
teilung'), die sich zum Teil auf die Ergebnisse einer friiherer Arbeit’) 
stiitzt, haben wir gezeigt, daB sich als Zwischenstoff bei der Um- 
setzung zwischen H,S und SO, die thioschweflige Siure H,S,0, 
nachweisen liBt. Die Reaktionen der thioschwefligen Siure lassen 
sich studieren, wenn man die leicht zugiinglichen Alkylthiosulfite*), 
z. B. das Dimethylthiosulfit CH,OS-SOCH,*) durch wiiBrige Siuren 
verseift. Wie fast alle Sauerstoffsiuren des Schwefels ist die thio- 
schweflige Siure nicht isolierbar; ihre verdiinnte wibrige Lésung, 
die farblos ist, zeigt in frischem Zustande charakteristische Reak- 
tionen, die im Laufe der Zeit mehr und mehr verschwinden. Thio- 





') H. Stamm u. M. GOEHRING, Naturwiss. 27 (1939), 317. 

*) H. Stamm u. H. WINTZER, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 2212. 

*) F. LENGFELD, Ber. dtsch. chem. Ges. 28 (1895), 449; A. MEUWSEN, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 68 (1935), 121; H. SramM, Ber. dtsch. chem. Ges. 68 
(1935), 673. 

*) Zur Konstitution vgl. H. Stamm u. H. Win7zER, Ber. dtsch. chem. Ges. 
0 (1937), 2058: G. ScuErBE u. O. STOLL, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 1571. 
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schweflige Siure ist ein kraftiges Oxydationsmittel. Sj. 
oxydiert Fe** zu Fe***, IndigweiB zu Indigo, Schwefelwasserstog 
zu Schwefel, Stickstoffwasserstoffsiure zu Stickstoff, Jodwasserstof 
zu Jod; bei allen diesen Reaktionen tritt als Reduktionsprodukt der 
thioschwefligen Saiure elementarer Schwefel auf. Wie friher bereits 
mitgeteilt wurde, eignen sich die beiden letzten Reaktionen besonder, 
zum Nachweis von H,S,O0, neben anderen Schwefelverbindunge,, 
bzw. zu seiner quantitativen Bestimmung. Bei der Bildung der thio. 
schwefligen Siiure aus Schwefelwasserstoff und schwefliger Siiure 
haben wir es mit einem umkehrbaren Vorgang zu tun im Ninne der 
Gleichung: 
H,S + SO, —— H,S,0,'). 
Der Zerfall der thioschwefligen Saéure verliuft unter geeigneten Be- 
dingungen quantitativ?). Quantitative Bildung aus H,S und SO, lab 
sich nicht erwarten, da H,S,0, mit den Ausgangsstoffen reagiert, 
Wenn nun also thioschweflige Siure ein Primirprodukt der 
WACKENRODER’schen Reaktion ist, so ergibt sich die Frage, welche 
Rolle sie beim Aufbau der Polythionsiuren spielt. Um diese Frage 
zu kliren, war zu untersuchen, in welcher Weise sich thioschweflige 
Siiure selbst umwandeln kann, und wie sie mit den Ausgangssub- 
stanzen, den Zwischenstoffen und den Endprodukten der Wackey- 
RODER’schen Umsetzung reagiert. 


Anordnung der Versuche 


Die mit H,S,O, umzusetzenden Stoffe wurden in gewogener 
bzw. gemessener Menge zu 75 cm® in Wasser geldst. Zu dieser 
Liésung, die sich in einer Jenaer 100 cm*-Pulverflasche mit ein- 
geschliffenem Stopfen befand, gaben wir mit einem Wigerdhrchen 
eine gewogene Menge Dimethylthiosulfit*), nachdem der Gasraum 
der Flasche mit CO, gefillt worden war. Die gut verschlossene 
Flasche wurde bei Zimmertemperatur auf der Maschine kriftig ge- 
schiittelt. Nach einer bestimmten Zeit titrierten wir die Reaktions- 
fliissigkeit nach den bekannten Methoden von A. KuRTENACKER’, 


') Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen, daB diese Formulierung sich 
nur auf Lésungen der Gase bezieht. Es mag vorliufig dahingestellt bleiben, 
ob die undissoziierten Molekiile oder die Ionen reagieren. 

*) H. Sram™ u. H. Win1zer, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 2215. 

*) Herrn Dipl.-Chemiker G. ScurépER danken wir fiir die Herstellung 
gréBerer Mengen von Dimethylthiosulfit. 

*) A. KuRTENACKER, Analytische Chemie der Sauerstoffsiiuren des 
Schwefels, Stuttgart 1938. 
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Wenn bei der Reaktion Schwefel entstanden war, wurde er vor der 
Titration nach Zusatz von etwas Lanthanchlorid abfiltriert. 


Da Dimethylthiosulfit haufig von der Darstellung her etwas Dimethy!- 
sulfit enthielt, wovon es durch Destillation nicht zu trennen ist, haben wir 
seinen Reinheitsgrad jeweils festgestellt. Zu diesem Zweck bestimmten wir 
erstens den Gesamtschwefel nach Carius oder nach GROTE-KREKELER-WURzZ- 
scHMITT'), zweitens das bei der ,,Ameisensiurespaltung“ des Esters erhiilt 
liche SO,. Trigt man niimlich reines Dimethylthiosulfit in analysenreine, 
wasserfreie Ameisensiiure ein, so entsteht nach Verseifung des Esters auf 
® Molekiile Thiosulfit 1 Molekiil SO, nach den Gleichungen 


H,8,0, ——> H,5S + SO, (2) 
und 
H,S + H,S,0, > 38 +2H,0. (3) 


Enthilt das Dimethylthiosulfitpriiparat Schwefligsiiureester, so bildet sich auber 
dem auf je 1 Molekiil Sulfit 1 Molekiil SO,. Die Umsetzung lieBen wir in 
einer geeigneten Schliffapparatur verlaufen; das SO, wurde bei Zimmer- 
temperatur mit reinem (Osram-) Stickstoff als Triigergas ausgetrieben und in 
Jod-Jodkaliumlésung absorbiert. Jodverbrauch und entstandenes Sulfat be 
stimmten wir. 

Die iibrigen fiir unsere Versuche verwendeten Reagenzien waren teils 
analysenreine und von uns analysierte Handelspriiparate, teils durch mehr- 
faches Umkristallisieren gewonnene reine Substanzen. Das Wasser war 
doppelt destilliert und luftfrei; es besaB eine spezifische Leitfiihigkeit yon 
2 bis 5-10~* $271 em. 


Der Zerfall der thioschwefligen Saure in wahriger Lésung 

Schon Stamm und WINTZER’”) hatten festgestellt, daB bei der 
Verseifung von Dimethylthiosulfit mit verdiinnter Salzsiure neben 
H,S und SO, simtliche Produkte der WackENnropEr’schen Umsetzung 
nachweisbar sind, wenn man nicht durch Anwendung eines Abfang- 
mittels (z. B. Ag*) H,S und SO, unmittelbar nach ihrer Entstehung 
aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Es erschien uns notwendig, 
diese Verhiltnisse quantitativ kennenzulernen, bevor wir die Um- 
setzung der thioschwefligen Siure mit den itibrigen an der WAcKEN- 
RODER’schen Reaktion beteiligten Stoffen studieren konnten. Zu- 
nichst untersuchten wir, ob die Menge der einzelnen Endprodukte 
der Verseifung von Dimethylthiosulfit mit verdiinnter Salzsiure von 
der Versuchszeit abhingig sei. Tabelle 1 zeigt, daB dies nicht der 
Fall ist. Kiirzere Versuchszeiten als 2,5 Stunden konnten nicht 
angewandt werden, da sonst noch unverseifter Ester vorhanden ge- 
wesen wire. Nach Tabelle 2 wird die Menge der Verseifungsprodukte 





*) B. WurzscHMITT u. W. ZIMMERMANN, Z. analyt. Chem. 114 (1938), 321. 
*) H. Stamm u. H. WintzeEr, Ber. dtsch. chem. Ges. 71 (1938), 2212. 
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Tabelle 1 


Zerfall der thioschwefligen Siure 
(Einflu’ der Versuchszeit; 20 cm* n-HCl/75 em® Lésung) 





Versuchszeit Angewandt Milli- Gefunden Millimole 


in Stunden mole H,S,0,') 8?) SO,” | 8,0,” | 8,0,” | 8,0,” | 8,0,” 





| 


2.5 10,36 10,84 0,19 | 0,00 0,26 | 0,54! 1,35 
4,7 9,95 10,67 0,29 | 0,00 0,26 | 0,34 | 1,36 
6,5 9,84 10,72 0,31 | 0,00 | 0,14 | 0,42 | 1,31 
17,0 10,20 | 11,27 0,43 | 0,00 0,31 | 0,48 | 1,37 
29,0 9,85 11,01 0,32 | 0,00 0,00 0,63) 1,17 











auch durch eine Anderung der HCl-Konzentration innerhalb der 

angegebenen Grenzen nicht beeinfluBt. Verseift man mit weniger 

HCl als 15 Millimol/75 cm*, so ist nach 7 Stunden noch H,S,0, 

mit Hilfe seiner Oxydationswirkung gegen HJ nachzuweisen. 
Tabelle 2 


Zerfall der thioschwefligen Siure 
(KintluB der H-Ionenkonzentration; Versuchszeit 7 Stunden) 














Angew. Millimole | Gefunden Millimole 
HCl H,S,0, S* | 80,” | 8,0,” | S,0O,” | 8,0,” | 8,0,” 
15,00 9,89 10,03 | 0,14 0,00 0,37 | 0,50 | 1,30 
20,00 9.84 10,72 | 0,31 0,07 0,14 042 | 1,31 
40,00 9,97 10,56 | 0,38 | 0,00 0,07 0,31 | 1,5] 
80,00 9,10 7,78 0,58 | 0,25 0,18 0,30 1,52 








Demgem&B ist Dimethylthiosulfit gegen Wasser ohne Siurezusatz 
relativ bestindig. Dies diirfte auch damit zusammenhingen, dab 
die beiden Stoffe sich nur sehr wenig in einander lisen. Wir be- 
obachteten niimlich, daB die Bestiaindigkeit noch auBerordentlich 
zunimmt, wenn man die Léslichkeit durch Zusatz von Kochsalz 
vermindert. 

Wie nicht anders zu erwarten ist, verliuft die Verseifung und 
damit auch die weitere Umwandlung wieder schneller, wenn man zu 
alkalischem Medium iibergeht. Einige charakteristische Versuche 
dazu finden sich in Tabelle 3. Hauptprodukte der Umwandlung 
sind elementarer Schwefel und Thiosulfat. Da die OH-Ionenkonzen- 
tration im Verlauf der Umsetzung abnimmt, haben wir jeweils auch 
das End-p,, gemessen. Es zeigt sich, daB in der am stiarksten 
alkalischen Lésung (End-p,, = 9) keine Polythionsiiuren nachweisbar 


') Auf reines Dimethylthiosulfit. berechnet! 
*) Aus der Differenz berechnet. 


- 
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Tabelle 3 


Verseifung von Dimethylthiosulfit durch Alkali 
(Reaktionszeit 8 Stunden; 75 em® Liésung) 





Angew. Millimole Gefunden Millimole 7 


| SO,” | S,0,” | 5,0,” | 8,0,” 8,0,” Pu 





OH’ | H,S,0,| S§S 








7,50 9,65 8,70 0,00 1,94 0,23 1,07 0.35 HY 
10,00 9,74 8,79 0,00 4,82 | 0,35 0,00 0,00 8.0 
10,58 | 9,77 10,34 0,00 5,08 | 0,00 0,00 0,00 00 








sind, wihrend bei p,,=8 noch Trithionat und bei einem End-p,, von 6,9 
auberdem noch Tetrathionat und Pentathionat vorhanden sind. 

Wihrend der Verseifung ist in der Reaktionsfliissigkeit freie 
thioschweflige Saéure'). durch ihre Oxydationswirkung gegeniiber 
IndigweiB nachzuweisen. Fiihrt man die alkalische Verseifung des 
Dimethylthiosulfits in Gegenwart von etwas Kadmiumhydroxyd durch, 
so zeigt die Bildung von Kadmiumsulfid an, das auch in alkalischem 
Medium aus H,S,O, Schwefelwasserstoff entsteht. Der durch Gl. (2) 
dargestellte Vorgang findet also auch in alkalischer Lésung statt, 
wobei das SO, natiirlich in Sulfit iibergehen muB. 
hin H,S,O, und H,S nach Gl. (3) zu Schwefel und Wasser reagieren, 
so ist damit das Auftreten von Thiosulfat als eines der beiden haupt- 
sichlichen Endprodukte erklirt. 


Da nun weiter- 


Der Zerfall der thioschwefligen Saure 
bei Gegenwart von Polythionsauren 
Um festzustellen, ob thioschweflige Siure mit einmal ent- 
standenen Polythionsiuren reagieren kénne, verseiften wir Dimethyl- 
thiosulfit bei Gegenwart von K,S,O,, Na,S,O, bzw. K,S,O,. Wenn 
H,S,O, nicht mit den Polythionsiiuren reagierte, so mubten wir die 
angewandte Polythionsiuremenge wiederfinden und auferdem die 
Produkte, die gemiB Tabelle 1 bei der Verseifung von Dimethyl- 
thiosulfit in saurer Lisung entstehen. 
Tabelle 4 zeigt, daB tatsiichlich innerhalb der Fehlergrenzen der 
Analysenmethoden eine Umsetzung zwischen H,S,O, und Polythion- 
siuren nicht nachweisbar ist. 


') Die Annahme von freier thioschwefliger Siure in schwach alkalischem 
Medium erscheint erlaubt, sofern die Ansicht berechtigt ist, da’ H,S,O, eine 
dea Alkylthiosulfiten analoge Konstitution HOS-SOH besitzt, weil es sich in 
diesem Falle — entsprechend den Anschauungen von A. HAN?TzscH 
sehr schwache Sdure handeln wiirde (etwa wie HOC)). 


um eine 
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Tabelle 4 


Zerfall von H,S,O, bei Gegenwart von Polythionsduren 
(20 em® n-HCl1/75 em* Lésung) 





—— 


Versuchszeit Angew. Millimole | Gefunden Millimole Berechn 


in Stunden H,S,0,  H,S,0, | SO,” 8,04”) 8,0,” 8,0,’’| S,0,” Millimole 





9,4 9,65 3,928,0," 0,50 | 0,00 3,40 0,67 1,58 4,058,0.” 
13,0 9,63 5,288,0," 0,44 | 0,09 | 0,00 5,33 1,42 5,65,0,” 
11,3 917 (1,578,0,” 0,41 0,08 0,11 | 0,35 | 2,81 2,9 8,0,” 











Auger den aufgefiihrten Reaktionsprodukten enthalten simtliche 
Lésungen elementaren Schwefel. Die in der letzten Spalte der 
Tabelle angegebenen Millimole Polythionat berechnen sich aus dep 
Werten fiir die Verseifung des Dimethylthiosulfits ohne Zusiitze 
(Tabelle 1) und aus Blindversuchen, die ergaben, daB 8,0,” und 8,0,’ 
in den verwendeten Konzentrationen bei einer Versuchszeit von 
16 Stunden in der starksauren Liésung keinerlei Zersetzung erlitten 
hatten; von 3,92 Millimolen 5,0,” waren nach 9 Stunden noch 
3,90 Millimole unzersetzt vorhanden neben Spuren hoherer Poly- 
thionate und 0,04 Millimolen SO,. 


Die Umsetzung zwischen thioschwefliger Saure 
und schwefliger Saure 

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Frage nach dem 
Aufbau der Polythionsiiuren mit Hilfe von thioschwefliger Siiure 
erwies sich die Untersuchung der Verseifung von Dimethylthiosultit 
in Gegenwart von schwefliger Siure oder ihren primiren bzw. 
sekundiiren Salzen. 

Um bei den folgenden Versuchen definierte Mengen von SO, anwenden 
zu kénnen, haben wir reines wasserfreies Natriumsulfit eingewogen. Die an. 
gegebene H-lonenkonzentration berechneten wir aus der zugesetzten Salz- 
siiuremenge nach Abzug des fiir die Uberfiihrung von SO,’’ in HSO,’ not- 
wendigen HCl. Dabei machten wir die vereinfachende Annahme, dab unter 
unseren Versuchsbedingungen schweflige Siure in der 1. Stufe vollstindig 
dissoziiert sei. Entsprechend wurde bei den Versuchen, die wir in alkalischem 
Medium durchfiihrten, die OH-Ionenkonzentration berechnet. 

Aus Tabelle 5 sieht man ohne weiteres, daB die thioschweflige 
Siiure mit dem SO, reagiert hat, denn es ist viel mehr Tetrathion- 
siiure entstanden als bei dem Zerfall von H,S,O, ohne SO,-Zusatz 
(vgl. Tabelle 1). Besonders einfach werden die Verhiltnisse dadurch, 
daB kein elementarer Schwefel aufgetreten und die entstandene Thio- 
sulfatmenge verschwindend gering ist. H,S,O, und SO, haben 






























cv 
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Tabelle 5 
Umsetzung von H,S,0, mit SO, 
(20 Millimole SO, und 30 Millimole H* in 75 em* Lésung) 





—_— 








Versncheneit Fe Gefunden Millimole 7 ee 

in Stunden H,S,0, S SO,” | 8,0,” | 8,0,” | 8,0,” |8,0,”| 8,0,” 
2,0 9,03 0,00 | 3,40 | 007 O82 7,47 0,51 9.03 
4,2 9,09 0,00 | 3,11 | 0,10 > 0,85 7,45 0,55 9,09 
7,5 9,41 0,00 | 3,25 0,10 0,34 7,30 0,79 9.4] 
8,0 9,99 0,00 168 0,08 053 835 0,64 9.95 





ungefahr im Molverhiltnis 1:2 miteinander reagiert. Als der Menge 
nach bei weitem itiberwiegendes Reaktionsprodukt ist Tetrathionsiiure 
entstanden. Die Hauptreaktion laBt sich danach folgendermaben 





formulieren: 

H,S,0, + 280, —»> H,$,0,. (4 
Die nach Gl, (4) zu erwartenden 5,0,”-Mengen sind in der letzten 
Spalte der Tabelle 5 angegeben. Es erscheint uns besonders be- 
merkenswert, daB das entstandene Tetrathionat das Pentathionat an 
Menge bei weitem iibertrifft, obwohl wir die Umsetzung in einem 
p,, Bereich (etwa 0,5) durchgefiihrt haben, in dem nach KurrEn- 
ACKER und Mitarbeitern') Pentathionsiure die bestiindigste Polythion- 
siure ist. 

Es war zu untersuchen, ob sich die Verhiltnisse bei der Um- 
setzung zwischen H,S,O, und SO, iinderten, wenn man die beiden 
Stoffe im Verhiltnis 1: > 2 anwandte. Tabelle 6 zeigt, dab bei der 
kleinstméglichen Versuchsdauer wieder eine sehr groBe Menge Tetra- 
thionsdure entsteht [entsprechend Gl. (4)]. Der Schwefeldioxyd- 
liberschuB reagiert aber offensichtlich nachtriglich mit dem anfiing- 
lich entstandenen Tetrathionat; denn wenn man die Versuchsdauer 


Tabelle 6 


Umsetzung zwischen H,S,O, und 40 Millimolen SO, 
(40 Millimole H* in 75 em*® Lésung) 














Versuchszeit Angewandt Milli- Gefunden Millimole 
in Stunden mole H,S,O, S | 5,0,” | 5,0,” | §,0,” | 8,0,” 
1,5 10,30 0,00 0,00 1,12 8,70 0,60 
2,5 9,66 | 0,00 | 017 1,35 7,01 0,90 
14,7 10,76 0,00 0,98 3,30 6,47 1,42 
| 23,0 9,77 0,00 1,12 3,83 3,54 2.07 





') A. KurTeNACKER, A. MuTSCHIN u. F. Stastny, Z. anorg. allg. Chem. 
~24 (1935), 399. 
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verlingert, so wird die Tetrathionatausbeute immer kleiner, und 
statt dessen tritt Thiosulfat, Trithionat und Pentathionat auf. 

Ks handelt sich bei dieser Reaktion zwischen 8,0,” und SO, um 
den bekannten’) ,Sulfitabbau* des Tetrathionates, der in neutralem 
Medium quantitativ?) nach 

8,0,” + SO,” —> 8,0,” + 8,0,”, (5) 
in saurer Lisung aber (wegen der Unbestandigkeit von H,S8,0. 
komplizierter verliuft. Die Geschwindigkeit dieses Sulfitabbaues ist 

shies | nach ForrsTER und CENTNER*) um 

(e4G”" %Tx5G" 7 : a sles 

Abe lof A so gréBer, je geringer die Siure- 
‘ konzentration der Lésung ist. E 
war also zu erwarten, daB bei der 
Reaktion zwischen H,S,O, und SO, 
das Tetrathionat schneller verschwin- 
den und gleichzeitig der Abbau 
mehr entsprechend Gl. (5) verlaufen 
2 | wiirde, wenn wir unsere Umsetzung 
a A aren in weniger stark saurer Liésung vor- 





WUT 





LO 








GUO ROGATIONS, 
~s . 





— * 


ee A . : ~s 

0 € &¢ 6 & # # nahmen. Abb. 1 bestitigt dies. Sie 
VEAP SUCNSLEN TG , , er 

zeigt wiederum, daB Tetrathionsiure 

Abb. 1. Umsetzung , : 

AD , bei unserer Reaktion die zuerst 

zwischen 10,20 Millimolen H,S,0, ‘Oe 

und 40 Millimolen SO, entstehende Polythionsiure ist. 

(20 Millimole H+ /75 em* Lisung) Diesem experimentellen Befund 

entspricht die schon seit Dersvus*) 

bekannte ‘T'atsache, daB bei der eigentlichen WacKENRODER’schen 

Reaktion, bei der ja auch aus H,S und SO, zunichst thioschweflige 

Siure gebildet wird, bevorzugt Tetrathionsiure entsteht®). Im Gegen- 

satz zu Desvus hat Forrster®) der Pentathionsiure die Rolle der 

primiir entstehenden Polythionsiure zugeschrieben; Tetrathionsiure 
sollte daraus erst sekundiir durch Sulfitabbau gebildet werden ‘). 


') A. COLEFAX, J. chem. Soc. London 93 (1908), 798. 

*) F. RascuiG, Z. angew. Chem. 33 (1920), 261; A. KURTENACKER, Z. anorg. 
allg. Chem. 184 (1924), 265; A. KURTENACKER u. E. GOLDBACH, Z. anorg. allg. 
Chem. 166 (1927), 177. 

*) F. FOERSTER u. K. CENTNER, Z. anorg. allg. Chem. 157 (1926), 45. 

*) H. Desus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1888), 76; vgl. auch A. KURTEN- 
ACKER, Abeggs Handb. d. Anorg. Chem. IV, 1, 1. Hilfte, S. 543. 

*) Vgl. auch E. Josepuy, Z. anorg. allg. Chem. 135 (1924), 21 (speziell 
S. 39), sowie besonders Cu. J. HANSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933), 1007. 

*) F. Foerster, Z. anorg. allg. Chem. 139 (1924), 246. 

’) F. Foerster u. A. Hornig, Z. anorg. allg. Chem. 125 (1922), 86; vel. 
auch J. JANICKIS, Z. anorg. allg. Chem. 225 (1935), 177. 
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Auch y. DEINES und GRASSMANN') glaubten nachgewiesen zu haben, dab 
die Pentathionsiure die in der WACKENRODER'schen Filiissigkeit primar — und 
unter geeigneten Bedingungen allein — entstehende Polythionsiiure sei. Doch 
arbeiten diese Autoren unter Verhiiltnissen, bei denen aus dem angewandten 
H,S und SO, fast ausschlieBlich elementarer Schwefel entsteht (z. B. auf 
1.95 Millimole H,S,0, 531 Millimole Schwefel!), wihrend zur Aufklirung des 
Mechanismus der Bildung der Polythionsiiuren nur solche Versuche geeignet 
sind, bei denen viel Polythionsiiure und méglichst gar kein Schwefel auftritt. 

Zur Verteidigung der Ansicht von F. Foerster kénnte angefiihrt 
werden, daB der Abbau von 8,0,” durch HSO,’ zu 8,0,” sehr rasch 
verlauft?), so daB man es vielleicht bei lingeren Versuchszeiten nicht 
mehr fassen kénnte. Indessen liBt sich dieser Einwand zugunsten 
ForrTER’s unseren Versuchen gegeniiber nicht aufrechterhalten. Bei 
dem Abbau des Pentathionats durch SO, entstehen niimlich, wie 
bekannt ist, und wie wir durch besondere Versuche bestiitigt haben, 
elementarer Schwefel und Thiosulfat. Unsere in Tabelle 5 angefiihrten 
Versuche ergaben jedoch keinen Schwefel und nur sehr wenig Thio- 
sulfat. Thiosulfat tritt unter unseren Reaktionsprodukten erst auf, 
wenn Tetrathionat zu Trithionat abgebaut wird (vgl. Abb. 1). Dies 
geht besonders gut hervor aus Versuchen, bei denen wir H,S,O, 
und HSO,’ im Molverhiltnis 1:4 in neutraler Liésung miteinander 
reagieren lieBen (Tabelle 7). Da in neutralem Medium der Sulfit- 
abbau von Tetrathionat rasch und quantitativ nach Gl. (5), der von 
Pentathionat nach 

8,0,” + 280,” = 28,0,” + 8,0,” (6) 
erfolgt, so muBte man aus dem Mengenverhiltnis 8,0,”:S,0,” am 
SchluB der Reaktion erkennen kénnen, welches Polythionat zuniichst 
gebildet worden war. Die gefundenen Werte entsprechen quantitativ 
den Gl. (4) und (5), d. h. nur H,S,O, kann die zuerst entstehende 
Polythionsiure sein. 

Tabelle 7 


Umsetzung von H,S,0, mit 40 Millimolen HSO,’ in neutraler Lisung 





Versuchs- _Angewandt End- Gefunden Millimole Berechnet Millimole 
zeit in | Millimole 





Stunden | H,S,O, | PH . hn | Oo S.0,” 8,0,” 
13,5 9,65 7,2 9,50 9.61 9.65 9.65 
16,5 10,00 7,2 9,74 10,02 10,00 10,00 
18,5 8,99 6,6 8,25 8,96 8,99 8.99 
21,3 9,75 7,2 9,75 9,78 9,75 G75 
48,0 9,60 6,9 9,51 | 9,59 9,60 9,60 














) O. v. DEINES u. H. GRassMANN, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 337. 


) DOF 


*) A. KURTENACKER u. M. KAurMANN, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 225. 
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Verfolgt man nun die Reaktion zwischen thioschwefliger Siure 
und schwefliger Siure iiber einen gréferen p,-Bereich (Abb. 2), go 
zeigt sich, dab in stark saurer Lésung viel Tetrathionat bestiindig 
ist, mit sinkender H-lonenkonzentration entstehen (bei denselbey 
Versuchszeiten) wachsende Mengen ‘Trithionat und Thiosulfat. Ip 
neutralem Medium finden wir Trithionat und Thiosulfat als einzige 
Reaktionsprodukte und zwar in fquivalenter Menge [gem&B Gl. (4) 
und (5)). 

Geht man bei der Reaktion in das alkalische Gebiet hinein, so 
steigt die Thicsulfatkurve weiter an, wihrend die Trithionatkurve 
fallt. Das mag dar- 















tb ——— = 
f Els | auf beruhen, da in 
fa a” | , ‘ a 
0 | | aikalischer Lésung 
» ) 
80 s | die Spaltung von 
3 he + | H,S,O0, in H,S und 
Sd | . $0, hr} 
iS \ | SO, immer mehr her- 
@ Nee ; ; 
w 4 ue. | vortritt, wobei dann 
S | Mi ae | aus H,S und noch 
¥* SP > | unverinderter  thio- 
A a 4G" _ ss, schwefliger Saure 
A" SG 4B. Wels T , 
——_ i 24. ae Schwefel — entsteht, 
JO & 0 0 2 H #0 H W 
lit) =—  —» L001 9 Milimoen/ fhcom der von dem in 


: -_ : roBber Menge vor- 

Abb. 2. Umsetzung von 10 Millimolen H,S,0, Ge ' Bo os 
mit 40 Millimolen SO, in Abhingigkeit von der handenen Sulfit zu 
Siiurekonzentration. (75 em* Lésung) Thiosulfatangelagert 


wird. Vielleicht liegt 
ein Grund fiir dies Hervortreten der Spaltungsreaktion auch darin, 
daB zu der Umsetzung nach Gl. (4) SO, oder zum mindestens 
HSO,’ nétig ist, dessen Konzentration aber mit wachsendem p,, 
kleiner wird zugunsten der Konzentration von SO,”. 


Die in Abb. 2 angegebenen Versuchsdaten erhielten wir in saurer Lésung 
nach einer Versuchszeit von 1 Stunde. Da, wie Tabelle 8 zeigt, schon beim 


Tabelle 8 
Umsetzung von H,S8,0, mit 40 Millimolen SO, 
(10 Millimole H*/75 em*® Lésung; End-py = 3,2) 





Versuchs- Angewandt Gefunden Millimole 
zeit in Millimole | ——— 
Stunden H,S,0, Ss |; 8,0.” | 38,0,” S,0,” | §,0,” 





0 10.18 | 0,00 947 | 9,95 042  — 0,00 
‘ 


] ’ 
2, 10,18 0,00 9.35 10,03 0,41 0,00 
10,3 10,25 000 , 911 10,26 0,64 0,00 







































H. Stamm u. M. Goehring. Zum Mechanismus usw. 493 





Heruntergehen auf eine H-Ionenkonzentration von 10 Millimolen in 75 cm* der 
Sulfitabbau nach 1 Stunde beendet ist, die Menge der Reaktionsprodukte also 





































dann nach liingeren Versuchszeiten keine Anderung mehr erfihrt, konnten 
} ’ wir in den neutralen und alkalischen Lésungen lingere Versuchszeiten (bis 
su 10 Stunden) wihlen. Dies war nétig, um sicher zu gehen, dab das Dimethy)- 
a thiosulfit vollstindig umgesetzt war. 

Mit den bisher geschilderten Vorgiingen kinnen wir nun auch 
) | vewisse Verfahren erkliren, die Hansen!) und die I. G. Farben- 


industrie*) benutzt haben zur Absorption von Schwefelwasserstoff 
) ' aus Industriegasen mit Hilfe von Bisulfitlésungen. Hansen konnte 
dabei zeigen, daB in schneller Reaktion auf 1 Mol H,S 4 Mole Bi- 

' colfit verbraucht werden und dafiir iiquivalente Mengen von ‘I'ri- 

' thionat und Thiosulfat entstehen. Das von Hansen festgestellte Mol- 

’ yerhiiltnis 1:4 ist nun genau das, was nach unseren Versuchen mit 
| der thioschwefligen Saure fiir die Umsetzung von H,S mit Bisulftit 
zu erwarten war. Von den 4 SO,, die auf 1 H,S umgesetzt werden, 
reagiert niimlich das 1. mit H,S zu H,8,O, [GIl. (1)], das 2. und 3. 
wird von H,S,O, zu Tetrathionsiure oxydiert [Gl. (4)], wihrend das 
4. aus Tetrathionat Trithionat und Thiosulfat macht [GI. (5)}. 

im ubrigen findet sich die Beobachtung, das 1 H,S sich maximal 
mit 4 SO, umsetzt, auch in einer Arbeit von Forrsrer und Kircu- 
EIsEN®). W&hrend aber nach unserer Auffassung dieses Molverhiltnis 
sich zwangsliutig ergeben muf, wiire es nach ForrsTeR nur das 
zufaillige Resultat des Zusammenspiels von zwei Reaktionen. Wir 
haben bewiesen, daB schweflige Siure durch thioschweflige Siure 
oxydiert wird. ForrstErR aber nahm an, dab sein theoretisches‘*) 
Primarprodukt H,S,O, auf schweflige Siiure reduzierend wirke, wobei 
das hypothetische Zwischenprodukt Schwefelmonoxyd entstehen sollte 5): 
H,S,0, + H,O + H,SO, = 3H,SO, = 3H,0+380 (7) 


Aus diesem SO sollte dann nach Forrsrer einerseits auf folgendem 
Wege Thiosulfat entstehen: 


SO + SH’ + H’ > 258+ H,0 (8) 
SO,” +8 > 8,0,” (9) 


') Cu. J. HANSEN, Chemiker-Ztg. 57 (1933), 25. 
*) DRP. Nr. 527956. 
‘) F. Foerster u. E. Krrcuetsen, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 42. 
*) Es sei auch hier wieder darauf hingewiesen, daB die Annahme von 
H.S,O, als Primirprodukt der WACKENRODER’schen Reaktion bereits in den 
Arbeiten von F. FOERSTER und seiner Schule gefordert wird, besonders be- 
griindet durch E. Noack, Z. anorg. allg. Chem. 146 (1925), 239. 
*) Vgl. auch F. Foerster, Z. anorg. allg. Chem. 177 (1929), 61. 
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Andererseits sollte Trithionat aus SO und Bisulfit nach 
SO + 2 HSO,’ > $0,” + H,O (10 


“6 
gebildet werden. Es ist leicht einzusehen, daB die ForrsTEr’sche 
Hypothese keinerlei Begriindung fiir das beobachtete maximale Mol. 


verhiltnis 1:4 liefern kann. 









Die Umsetzung zwischen thioschwefliger Saure 
und Thioschwefelsaure 





In der WackEnRopeEn’schen Flissigkeit finden sich stets gewisse 
Mengen von Thioschwefelsiure, die entweder durch Sulfitabbau des 
Tetrathionats [{Gl. (5)], Sulfidabbau der Polythionsiéuren, z. B.") 

8,0,” + H,S = 28,0,” +58 + 2H, (11 
oder auch durch Anlagerung von Schwefel an H,SO,?) entstehen 
kann. Es war zu untersuchen, ob die Thioschwefelsiiure ebenfalls 
mit thioschwefliger Siiure reagieren kénne. Wir fanden, daB Thio- 
schwefelsiiure durch H,S,O, tatsachlich oxydiert wird; diese Oxydation 
verliiuft verliuft erheblich schneller als der gewéhnliche Zerfall der 
Thioschwefelsiure. Es zeigte sich, daB auch in einem p,,-Bereich, 
in dem Thioschwefelsiure und thioschweflige Siure fiir sich viele 
Stunden lang existieren kénnen, ein Gemisch der beiden Stoffe 
innerhalb weniger Minuten ausreagiert. Die Oxydation der Thio- 
schwefelsiiure fiihrt zu héheren Polythionsiuren, und zwar lassen 
sich bei einem p,, von etwa 0,5 gréfere Mengen von Hexathionsiiure 
nachweisen*), Da bekanntlich H,S,O, nur bei hoher H-Jonenkonzen- 
tration bestiindig ist*), so ist es nicht verwunderlich, daB8 man in 
weniger saurem Medium an Stelle von Hexathionsiure entsprechende 
Mengen der weniger Schwefel enthaltenden Polythionsaéuren erhiilt. 

Auch in der WacKENRODER’schen Fliissigkeit ist bereits von 
H. Desus*) Hexathionsiiure nachgewiesen worden; sie diirfte aucl 





























') A. KURTENACKER u. M. KAUFMANN, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 
256; A. KURTENACKER u. E. GOLDBACH, ebenda 166 (1927), 177; Cu. J. Hay- 
SEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933), 817. 

*) F. Forrster u. R. VoGet, Z. anorg. allg. Chem. 155 (1926), 161. 

*, Aus dem Ergebnis der Polythionsiurebestimmung nach A. KURTEN- 
ACKER (1. c.) und mit der Reaktion von E. Weitz u. F. ACHTERBERG, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 61 (1928), 402; letztere Reaktion wird bei Gegenwart von S0, 
empfindlicher, wenn man vor dem Ammoniak etwas Formalin zugibt. 

‘) A. KURTENACKER u. K. MaresKA, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 19: 
A. Kurrenacker, A. MurscuHiIn u. F, Stastny, Z. anorg. allg. Chem. 224 
(1935), 399. 

’) H. Desus, Liebigs Ann. Chem. 244 (1885), 76. 
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jort als Reaktionsprodukt von H,S,O, und H,S,O, entstehen. Abb. 3 
-eigt das Ergebnis unserer quantitativen Versuche tiber die Wechsel- 
wirkung zwischen H,S,O, und H,S,O, in stark saurem Medium. 
Die Ausbeute an héheren Polythionsiiuren (von H,S,O, ab) steigt 
mit wachsender Thiosulfatkonzentration so lange stark an, bis das 
Molverhiltnis zwischen H,S,O, und H,S,O, 1:2 betriigt. Dabei 


spielt die Versuchsdauer innerhalb weiter Grenzen keine Rolle. Bei 












diesen Thiosulfatkonzen- Ly od " 
trationen tritt der iib- A Pe 

liche Zerfall der Thio- | «Ap SpGp | 
schwefelsiure in schwef- a 


lige Siure und Schwefel 
gegeniiber der Polythion- 








| v 
siurebildung ganz zuriick. Us _ 
Wendet man mehr als ® | a 
2 Molekiile H,S,O, auf § | Fa | 

2 , SS | 
| Molekil H,S,O, an, so WS, / 
ae S7/) / 
steigt die Ausbeute an | / 
héheren Polythionsiuren / 
nur noch unwesentlich, Uv { 
der UberschuB an Thio- / 
2a 4 ’ ~ / 
schwefelsiure zerfallt in a | 
, : - My 5,0, - 2 
SO, und Schwefel. Das | 
leutet darau eet SE oe 
deutet dara f hin, dab Millie Noy 
die Oxydation der Thio- | ; 3 
hes %e. Abb. 3. Umsetzung zwischen 10 Millimolen 
schwetelsiure nach der H,S,O, und wechselnden Mengen H,5,0, 
Gleichung (py etwa 0,5; 75 em® Lésung) 
H,S,0, + 2 H,S,0, > H,S,0, + 2 H,O (12) 


erfolgt. 

Wenn die Reaktion zwischen H,S,O, und H,S,O, durch (Gl. (12) 
richtig wiedergegeben wird, so ist zu erwarten, daf bei Anwendung 
eines Unterschusses an Thioschwefelsiure ein entsprechender Anteil 
der thioschwefligen Saure nicht durch die Hauptreaktion verbraucht 
werden kann und, wie oben (Tiabelle 1) gezeigt worden ist, zerfillt. 
Die Uberlagerung dieser Vorgiinge sieht man am besten an der Kurve 
fir den elementaren Schwefel (Abb. 3). Sie fillt zuniachst mit wachsender 
Thiosulfatkonzentration, weil der Zerfall yon H,S,O,, der ziemlich viel 
Schwefel liefert, immer mehr durch den Vorgang (12) zuriickgedrangt 
wird. Bei einem UbersciiuB an H,S,0, steigt dann die Schwefelaus- 
beute sehr stark an; gleichzeitig tritt in wachsendem Mae SO, auf, 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. “> 
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und zwar bei einem Verbrauch von 20 Millimolen H,S,O, 0,9 Milli. 
mole SO,, bei 30 Millimolen H,S,O, 5,2 und bei 37 Millimolen H,S,0, 
9,1 Millimole SQ,. 

Bei allen Versuchen bildet sich mehr elementarer Schwefel, als 
dem gefundenen SO, iquivalent ist. Dieses Mehr an Schwefel ent. 
stammt zum ‘l’eil dem Abbau von Hexathionsiure; zum Teil ist es 
wohl auch dadurch zu erklairen, dab die durch Thiosulfatzerfall ent. 
standene schweflige Siure ihrerseits mit H,S,O, reagieren kann, 

Trithionat finden wir bei allen Versuchen der Abb. 3 nur ip 
untergeordneter Menge. 

Ergebnis 

Fiir die Entstehung der Polythionsiuren in der WACKENRODER. 
schen Fliissigkeit mit Hilfe von thioschwefliger Siure ergibt sich 
aus unseren Versuchen das folgende Bild. 

Kinleitende Reaktionen sind: 

HS+S0, ~~ 8H,8,0,, l 
H,S,0, +H,S —» 38+4+24H,0 3 
und H,S,O, + 2 H,SO, > H,8,0, + 2 H,0. (4) 


Aus diesen Primirprodukten kénnen alle weiteren Substanzen 


/ 


gebildet werden: 
H,8,0,:  H,S,O, + H,S0, HS,0, + H,S,0, (9) 
S + H,SO, H,8,0, (9) 
H,S,0, + H,S S + 2 H,8,0, (11) 
H,S,0,: H,S,O,+2H,S8,0, H,S,0, + 2 H,O (12 
H,8,0,: H,8,0, H,S,O, + 5°), oder indirekt beim 
Abbau von H,S,O, mit H,S 
bzw. H,SO,’). 
AuBerdem findet natiirlich noch eine Reihe von Nebenreaktionen 
statt, wie z. B. Sulfid- und Sulfitabbau von Penta- und Hexathionsiure. 
Die WacKENRODER’sche Umsetzung, die scheinbar so kompliziert 
ist, liBt sich also auf wenige, experimentell nachgepriifte Teilreak- 
tionen zurtickfiihren. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit durch eine Sachbeihilfe. 


') A. KURTENACKER u. K. MATEJKA, Z. anorg. allg. Chem. 229 (1936), 1». 
*) Vgl. A. KURTENACKER u. M. KAuFMANN, Z. anorg. allg. Chem. 14 
(1925), 256; Cu. J. HANSEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1933), 817. 
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